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ABSTRAKT 
 
Huminové kyseliny byly vyextrahovány z jihomoravského lignitu. Takto získaný 
neupravený vzorek huminových kyselin byl oxidován buď H2O2 nebo HNO3. Oxidované 
huminové kyseliny byly dále modifikovány pomocí formaldehydu za účelem vytvořit 
zesíťovanou strukturu, která by zvýšila retenci vody v těchto materiálech. Afinita a retence 
vody v připravených vzorcích byla studována pomocí termické analýzy (DSC – diferenční 
kompenzační kalorimetrie a TGA – termogravimetrické analýzy). Ke studiu zmíněných 
parametrů bylo využito dvou odlišných způsobů hydratace vzorků huminových kyselin. První 
přístup představoval sorpci vody na huminových kyselinách při třech kontrolovaných 
vzdušných vlhkostech, k jehož popisu bylo využito TGA. Druhý pohled byl založen na sorpci 
jednorázově přidaného nadbytečného množství vody, který byl charakterizován pomocí DSC. 
Výsledky získané z TGA vzorků huminových kyselin umístěných v prostředí s definovanou 
relativní vzdušnou vlhkostí naznačují zvyšující se sorpční schopnost s rostoucí relativní 
vzdušnou vlhkostí okolní atmosféry. Na základě hodnot získaných z DSC měření 
v hermeticky uzavřených vzorkovnicích lze poukázat na zvyšující se množství vody vázané 
strukturou huminových kyselin po dobu jednoho měsíce. Všechny upravené vzorky 
huminových kyselin (oxidované i oxidované a modifikované pomocí formaldehydu) 
vykazovaly vyšší retenci vody v porovnání s nemodifikovaným vzorkem. 
 
ABSTRACT 
 
Humic acids were extracted from South Moravian lignit. That humic sample was oxidized 
by either H2O2 or HNO3. In next step, oxidized humic acids were polymerized by  
formaldehyde in order to obtain cross-linked structures with improved water retention 
capacity. Affinity to water and water retention capacity of obtained products were studied by 
thermal analysis (DSC – differential  scanning calorimetry and TGA – thermogravimetric 
analysis). In order to study above-mentioned parameters two different methods were used. 
First approach represented sorption of water to humic acids from three controlled humidities, 
for description of those processes TGA measurement was used. Second study was based on 
the DSC monitoring of water excess sorption. Results obtained from TGA measurements 
showed an increasing sorption ability with increasing relative humidity of the environment. 
DSC measurerents in hermetically sealed containers resulted in an increasing content of water 
bound by humic acids structures. All the modified samples of humic acids (oxidized as well 
as oxidized and modified by formaldehyde) gave higher retention capacity in comparion with 
the parental humic sample. 
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1 ÚVOD 
 
Značná část, především zemědělských, půd je v současnosti zničena nebo velmi vážně 
ohrožena několika typy degradace. Především se jedná o desertifikaci, proces prudké redukce 
biologické produktivity a kvality půdy, vedoucí k pouštním podmínkám, které představují 
ztrátu živin a organické hmoty. Jednou z příčin je nižší schopnost půdy zadržovat vodu. 
Přirozené dešťové srážky nejsou dostatečně dlouho přítomny ve svrchní vrstvě půdy a rychle 
přechází do podzemních vod. Tímto způsobem se rozsáhlé plochy nejen orné půdy postupně 
mění na poušť a snižuje se její úrodnost. Ve snaze předejít těmto změnám, se v posledních 
letech stala schopnost půdní organické hmoty vázat vodu důležitým tématem výzkumu.  
Huminové látky představují značnou část půdní organické hmoty v závislosti na druhu 
a výskytu půdy, proto se dá předpokládat, že jejich forma a množství může ovlivnit retenci 
vody. Jakožto složka půdní organické hmoty představují silně heterogenní systém v němž lze 
očekávat různé typy a způsoby interakce s vodou. Jedním z možných způsobů jak zvýšit 
retenci vody v půdě je vhodná modifikace huminových látek vedoucí ke vzniku gelové 
struktury. Takto vzniklý systém pak díky své prostorové konfiguraci dokáže být schopen 
vázat větší množství vody.  
Jako jeden z nejvhodnějších zdrojů huminových látek je využíván lignit a to především 
z důvodů jejich snadné separace a poměrně vysokého přirozeného obsahu. Lignit jako 
přírodní substrát je stále do značné míry opomíjen jako cenná chemická surovina 
a nehospodárně využíván převážně jako zdroj energie prostřednictvím spalování v tepelných 
elektrárnách. Zmíněné využití představuje vhodnější ekonomickou a ekologickou aplikaci této 
přírodní surovinu. Pro výzkum prováděný v rámci FCH VUT je využíván jihomoravský lignit 
pocházející z neogenní pánve v oblasti Dolnomoravského úvalu. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
 
2.1 Lignit jako tuhé palivo 
 
Organická hmota všech tuhých paliva (hořlavina) je složena z uhlíku, menšího množství 
vodíku a z malých množství dusíku a síry. Velmi rozdílné je množství kyslíku [1]. Svým 
složením tvoří paliva řadu, v níž se stupněm prouhelnění stoupá obsah C a klesá obsah O a H 
např. dřevo, rašelina, lignit, hnědá uhlí i černá uhlí různého stupně metamorfózy (tabulka 1). 
Prvkové složení závisí nejen na druhu a složení původně nahromaděných odumřelých 
rostlinných zbytků, na obsahu vosků a pryskyřic v nich, ale i na podmínkách diageneze, na 
vodním režimu naleziště a složení vodního prostředí [1], [2]. Organická síra v uhlí pochází 
nejen ze síry původních rostlin, ale je také do struktury začleněna reakcemi, ke kterým 
docházelo při prouhelňování odumřelých zbytků rostlin. Důkazem je i to, že obsah síry ve 
výchozích rostlinách je velmi malý, zatím co uhlí z některých lokalit obsahuje i několik 
procent organické síry. Síra nacházející se v hořlavině je většinou vázána v sirných 
heterocyklech jakými jsou thiofeny, benzothiofeny, thioxantheny apod. V hořlavině připadá 
jeden atom síry na 100–300 atomů uhlíku. Bylo prokázáno, že až 90 % organické síry je 
obsaženo ve strukturách –S–S–, –SH a –SR [1]. 
Lignit představuje geologicky nejmladší typ uhlí, patří mezi tzv. kaustobiolity, tedy hmoty 
s různým stupněm prouhelnění původní fytomasy [1], [2]. Ve své struktuře obsahuje 
zachované kmeny a větší či menší úlomky dřeva. Mezinárodně uznávaná hranice mezi 
lignitem a hnědým uhlím nebyla stanovena a ve světové praxi je lignit zpravidla zahrnován 
pod hnědé uhlí, v České republice je však vykazován samostatně [3]. 
 
 
Tabulka 1 Elementární složení vybraných tuhých paliv [2]. 
 
  C [hmot. %] H [hmot. %] O [hmot. %] N [hmot. %]
Dřevo 50,0 6,0 43,8 0,2 
Rašelina 57,0 6,0 35,0 2,0 
Lignit 65,5 5,5 28,0 1,0 
Hnědé uhlí 73,0 6,0 19,8 1,2 
Černé uhlí 85,8 5,5   7,0 1,7 
Antracit 94,0 2,4   1,9 1,2 
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2.1.1 Surovinové zdroje lignitu v České republice 
 
Česká republika patří ke geologicky, petrograficky a mineralogicky nejzajímavějším 
zemím v Evropě. Praktická využitelnost nalezišť užitkových minerálů a hornin je však velmi 
mizivá, zejména vzhledem k rozsahu či kvalitě zásob. Výjimku tvoří pouze vápence, kvartérní 
sedimenty (spraše a štěrkopísky), terciérní vyvřeliny (čediče a znělce), některé horniny 
krystalinika, ložiska černého a zvláště pak hnědého uhlí a menší naleziště lignitu [4]. 
Významnější ložiska lignitu jsou v České republice pouze při severním okraji Vídeňské 
pánve, která z Rakouska zasahuje na jižní Moravu (obrázek 1). Toto rozsáhlé ložisko zasahuje 
až do Slovenské republiky, kde je lignit těžen v oblasti Záhoria. V nejmladších sedimentech 
panonského až pliocenního stáří se vyskytují dvě sloje. Zásoby severněji uložené kyjovské 
jsou prakticky vydobyty, zásoby jižněji uložené dubňanské sloje těží v současné době jediný 
důl, z původně poměrně velkého důlního komplexu, v okolí Mikulčic. Jihomoravský lignit 
je xylodetritický, místy s hojnými kmeny, má vysoký obsah vody a také relativně vysoký 
obsah popela. Složení jihomoravského lignitu uvádí tabulka 2. Výhřevnost se pohybuje 
v rozmezí 8 až 10 MJ.kg−1 což je ve srovnáním s průměrnou výhřevností hnědého uhlí 
(24 MJ.kg−1) významně nižší hodnota [3]. Jako palivo je tedy málo kvalitní, i přesto je dále 
využíván v energetice a zásobuje hodonínskou tepelnou elektrárnu [3], [5]. 
Méně významné výskyty lignitu nízké kvality jsou v úzkých lalokovitých výběžcích 
Českobudějovické pánve. Většina zásob byla vytěžena a zbývající nemají ekonomický 
význam. Menší izolované výskyty lignitu (pleistocénního xylitu) v Žitavské pánvi byly 
v minulosti rovněž z větší části vytěženy a zbytkové zásoby nemají ekonomický význam [3]. 
 
 
Tabulka 2 Složení jihomoravského lignitu [6]. 
 
Látka [hmot %] 
Voda 48,0–50,0 
Popel 11,6–13,2 
Hořlavina 39,1–40,3 
H      ∼ 2,15 
C 25,91 
O 10,92 
S celková    0,81 
S organická    0,48 
S pyritová    0,27 
N ∼ 0,32 
Halogenidy < 0,01 
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Obrázek 1 Rozložení hnědouhelných a lignitových ložisek na území České republiky [4]. 
1 Severočeská hnědouhelná pánev  5 Uhelná pánev 
2 Sokolovská pánev    6 výskyt křídového uhlí v okolí Moravské Třebové 
3 Chebská pánev    7 Jihomoravská lignitová pánev 
4 Žitavská pánev    8 Jihočeská pánev 
 
 
 
2.1.2 Historie jihomoravských lignitových dolů 
 
Jihomoravská lignitová pánev o celkové rozloze 320 km2 se dělí na Kyjovskou 
a Dubňanskou sloj. Lignitová sloj má mocnost cca 4 m a je uložena od 0 do 260 m pod 
povrchem. Těžba zde započala roku 1824, jak o tom svědčí nálezy letopočtů vysekaných na 
trámech v bocích chodeb na některých starých dolech [7]. Nejstarším dolem na jižní Moravě 
byl státní důl Adolf, který se nacházel na katastru obcí Dubňany a Ratíškovice. Byl opuštěn 
v roce 1871 pro velký přítok důlních vod. Druhá polovina 19. století znamenala rozmach 
malodolů zejména v dubňanském ložisku. V roce 1896 byla vytvořena první česká společnost 
s názvem „Hnědouhelný závod Pomoc Boží v Dubňanech“. Významným faktorem pro 
jihomoravsky revír bylo budování nových dolů firmou Baťa v letech 1933 − 1940. Tato firma 
výrazně zmodernizovala proces těžby, zavedla použití bagrů k ražení chodeb pod zemí 
a produkt převážela po vodním kanále do Zlína. Národní podnik Jihomoravské lignitové doly 
(JLD) existoval od roku 1946. Prováděl těžbu na devíti dolech [8].  
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Posledním provozovaným dolem je Důl Mír v Mikulčicích s roční těžbou 460 000 t. 
Jihomoravské ložisko lignitu bylo postupně otevřeno více než 220 hlavními důlními díly a asi 
45 ostatními hlavními důlními díly (úpadnice, štoly). Od roku 1825 do roku 1994 bylo 
vytěženo celkem 93 180 200 tun lignitu. Útlum těžby byl zahájen na základě vládního 
usnesení v roce 1991 [7].  
 
2.2 Původ uhlí a jeho metamorfózy 
 
Uhlí je tuhá hořlavá hmota organického původu. Vyskytuje se v nejsvrchnější vrstvě 
zemské kůry, kde tvoří ložiska různé hloubky uložení, různé mocnosti a různého stupně 
přeměny svého původního stavu. 
Období nejintenzivnější tvorby uhelných ložisek kladou odborníci do dvou geologických 
dob: do prvohor (paleozoika), zvláště do období karbonu a permu, kdy byly podmínky 
vhodné pro vznik černého uhlí, a do druhohor (mezozoika), zvláště do období jury a křídy, 
jejichž klima a vegetace byly vhodné pro vznik hnědého uhlí.  
V těchto obdobích, která na sebe téměř nepřerušeně (s mírnou stagnací v období triasu) 
a plynule navazovala po dobu delší než 300 mil. let, vládly podmínky velmi příznivé pro 
vzrůst vyšších forem rostlinstva. Nahromaděním velkého množství odumřelé vegetace a nebo 
vegetace zničené živelnými pohromami se vytvořily nesmírné objemy rostlinného materiálu 
(fytomasy), z něhož časem vznikla dnešní uhelná ložiska (nebo i rozsáhlé uhelné pánve), a to 
buď na původním místě nahromaděné fytomasy (ložiska autochtonní), nebo po přesunutí na 
jiné místo, nejčastěji odplavením nebo pohybem vrstev zemské kůry (ložiska alochtonní). 
Při poklesech půdy, které v oněch dobách byly častější i větší než nyní, byl nahromaděný 
rostlinný materiál zaplaven vodou a zanesen zeminou, nemohlo tedy dojít k jeho oxidaci 
vzdušným kyslíkem ani k napadení mikroorganismy. V zemi se pak fytomasa postupně 
měnila a prouhelňovala, tj. zvyšoval se v ní poměrný obsah uhlíku a současně se snižoval 
obsah vodíku a kyslíku. Z fytomasy vznikalo uhlí. 
Příznivé podmínky pro růst rostlin a pro nahromadění jejich zbytků tvořilo nejen teplé 
počasí, ale i mnohem vyšší obsah oxidu uhličitého a vodních par v atmosféře třetihor 
a prvohor. Energie, kterou vyzařuje Slunce na 1 m2 povrchu naší planety, je v průměru 
4,96 MJ.h−1. Díky sluneční energii dochází k asimilaci CO2 rostlinami, v nichž se za 
katalytického působení rostlinného chlorofylu CO2 pohlcuje. Až 25 % z obrovského množství 
sluneční energie spotřebují za nejpříznivějších podmínek rostliny pro svůj život. Energie 
tuhých paliv je tedy ve své podstatě sluneční energie, kterou v pravěku naše země 
nahromadila v rostlinách asimilací [9]. 
2.2.1 Vznik uhelných ložisek 
 
Dnešní uhelné sloje vznikly fosilizací fytomasy uložené pod mocnými nánosy nerostných 
vrstev. Věk nejstarší prouhelněné fytomasy v karbonských vrstvách odhadují geologové na 
více než 325 mil. let. Aby mohly vzniknout uhelné sloje, muselo ukládání rostlinných zbytků 
probíhat rychleji než jejich rozklad a následující prouhelňování, což bylo možné jen bez 
přístupu vzduchu a za nepatrného pohybu vody či ve zcela stojaté vodě [9]. 
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2.2.2 Prouhelňování 
 
Rostlinná hmota, která dala vznik uhelným slojím, se v anaerobních podmínkách po dobu 
milionů let různě měnila. U nejmladšího pravěkého paliva (lignitu) trvalo prouhelňování 
nejvýše několik málo desítek milionů let. Změna u něj nepostoupila tak daleko jako u více 
prouhelněného černého uhlí, jehož stáří geologové odhadují na desítky a stovky milionů let. 
U černého uhlí a antracitu se rostlinná hmota zcela proměnila, takže hledat nějakou souvislost 
mezi výchozím a konečným materiálem se zdá téměř nemožné. Příkladem nejmenších změn 
jsou lignitové sloje, v nichž se zachovaly dosti zřetelné stopy původních stromů. Strukturu 
uložených zbytků prozrazují nejen větve, kořeny a suky, ale i listy a šišky. Při velmi 
komplikovaných a dlouhých chemických procesech a fyzikálních změnách byla přeměna 
výchozího materiálu postupně spojena se ztrátou vody a kyslíku a se zvýšením obsahu uhlíku. 
Nižší obsah vody v průběhu procesu prouhelňování spočívá ve zhuštění uhelné hmoty 
a zmenšení její porozity pod tlakem nadloží. Procesy jsou vzájemně provázané. Ve stadiu, 
kdy dochází ke slehnutí uhelné hmoty, se zmenšuje její poréznost za současného vytlačování 
vnitřně vázané vody. Čím dále tento děj postoupil, tím je uhlí starší a tím více je prouhelněné. 
Má se za to, že voda je s uhlím vázána silami sorpce a neúčastní se procesů molekulární 
přestavby uhlí během prouhelňování. 
I když se na každém uhlí projevují nejrůznější vlivy, ať již původní vegetace, hloubky 
uložení, rozdílnosti kontinentů nebo doby jejich uložení, zůstává nakonec u určitých typů uhlí 
přibližně stejné základní složení. Prouhelňování vzniklých úložišť fytomasy (budoucích 
uhelných ložisek) probíhá podle dosavadních poznatků spontánně, trvale a bez známek 
přerušení už od počátků období kambria, tj. téměř 350 mil. let. Průběh procesu je tedy velmi 
pomalý, jeho rychlost nelze měřit přístroji nebo definovat nějakými znaky. 
Prouhelňování začíná za určitých více méně ustálených klimatických a geologických 
podmínek. Ty se však mohou časem měnit, a tak ovlivňovat podmínky, za kterých probíhají 
chemické pochody, jimiž se fytomasa mění v uhlí. V různých stupních prouhelnění lze najít 
několik etap, resp. vzájemně odlišitelných stadií, v nichž převládaly vlivy environmentální, 
více biologické, nebo vlivy fyzikální, více geologické [9]. 
Při zvyšujícím se prouhelnění uhlí dochází ke snížení množství bočních řetězců vázaných 
na makromolekulární systém hořlaviny. Kyslík se vyskytuje v periferních částech systému 
v hydroxylových, karboxylových a karbonylových funkčních skupinách. Z obrázku 2 je 
zřejmé, že spolu s prouhelněním mizí nejprve methoxylové skupiny, potom karboxylové 
a teprve následně i karbonylové a hydroxylové skupiny [1]. 
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Obrázek 2 Závislost obsahu kyslíkatých funkčních skupin na prouhelnění [1]. 
 
 
Stádia biochemická: 
 
1. stadium – syngeneze. V tomto počátečním stadiu došlo k nahromadění zbytků 
rostlinného materiálu a zamezení přístupu vzduchu, nejčastěji ponořením rostlin do stojaté 
vody. Pod hladinou nastal anaerobní rozklad a uvolňoval se kyslík (jako oxid uhličitý) 
a později metan. 
2. stadium – diageneze. Ve 2. stadiu se uhlotvorné ložisko přikrylo vrstvou minerálních 
sedimentů, čímž se přerušil přístup kyslíku. Došlo ke stlačení a ztrátě vody, a tím byly 
ukončeny biochemické procesy. Ve stadiu diageneze vznikly petrografické typy uhlí [9]. 
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Stádia geochemická: 
 
3. stadium – epigeneze. Vlivem tektonické činnosti se ložisko ponořilo do velkých 
hloubek, až více než 1 000 m. Docházelo ke zpevnění ložiska a částečnému vytlačení vody. 
4. stadium – metamorfóza. Tímto stadiem prošla jen černá uhlí a antracit. Nastalo další 
přikrytí mocným nadložím, čímž se zvýšil tlak a teplota ložiska a zastavila se 
plynopropustnost nadložních i podložních vrstev. 
5. stadium – hypergeneze. Poslední stadium nastává tam, kde se vlivem pohybu zemské 
kůry spojeného s vodní a větrnou erozí a denudací nadložních vrstev ložisko přiblížilo 
zemskému povrchu a dostalo se do oblasti pronikajícího kyslíku. Nastalo zvětrávání ložiska, 
které se u černého uhlí při rychlém obnažení projevilo oxidací. Uhlí ztrácelo lesk 
a vykazovalo hnědý nálet, tj. tvorbu huminových kyselin [9]. 
 
2.2.3 Fyzikální vlivy na metamorfózu 
 
Až do hloubky 1 500 m se vyskytuje hnědé uhlí. S přibývající hloubkou pak roste stupeň 
metamorfózy (podle Hiltonova pravidla). Sloj ležící výše je méně prouhelněná než sloj, která 
leží níž. Podle převládajících vlivů se rozlišují tři druhy metamorfózy: 
1. Regionální metamorfóza, která je nejrozšířenější a uplatňuje se ve velkých plochách 
pánví (podle Hiltonova pravidla – ve stejných hloubkách je uhlí stejného typu a stejných 
vlastností). 
2. Kontaktní metamorfóza, která je výsledkem vlivu tepla z blízkosti vyvřelé horniny 
nebo magmatického ložiska blízko ložiska uhelného. Působení obou vlivů se rychle zmenšuje. 
Ve vzdálenosti 5 až 10 m od vyvřelé horniny může být grafit, ve vzdálenosti do 200 m 
přírodní koks a antracit. 
3. Dynamická metamorfóza, která nastává vlivem tektonického tlaku [9]. 
 
2.2.4 Petrografie uhlí 
 
Z petrografického pohledu je u černého uhlí jeho původní rostlinný materiál 
nerozeznatelný. U hnědého uhlí jsou makroskopicky rozlišitelné jednotlivé typy: 
a) méně prouhelněné – hnědouhelná hemifáze 
b) středně prouhelněné – hnědouhelná ortofáze 
c) více prouhelněné – hnědouhelná metafáze 
U každé z těchto skupin lze rozeznat vývojový typ dřevitý (xylitický), rašelinový 
(detritický) a hnilobný (sapropelový). Hlavní skupiny uhlotvorných látek představují: 
1. rostlinné zbytky, jejichž množství závisí na stupni prouhelnění; v rašelině bývá 6 až 
11 % celulózy a 10 až 35 % nepřeměněného ligninu; u hnědého uhlí bývá 3 až 10 % ligninu, 
jelikož se jeho podstatná část již přeměnila v huminové látky, 
2. huminové kyseliny, vznikající rozpadem organických hmot; čím je stupeň rozpadu 
(humifikace) vyšší, tím jsou produkty tmavší; k jejich základním vlastnostem patří amorfnost 
a kyselost; 
3. huminy, které tvoří až 50 % hnědého uhlí severočeského revíru 
4. bitumen, jehož chemické složení odpovídá směsi tuků, vosků a pryskyřic. 
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Pro hodnocení hnědého uhlí je důležité petrografické složení, které má vliv na jeho 
technologické reakce. Velmi rozdílný stupeň přeměny původní rostlinné látky v koloidní 
humusovou substanci, zvláště huminové kyseliny a humáty, se projevuje na jedné 
z nejdůležitějších vlastností – výrazném smrštění objemu při sušení, které s sebou přináší řadu 
změn dalších znaků (především fyzikálních), např. porozity, zdánlivé hustoty, tvrdosti 
a plasticity hnědého uhlí. Tyto změny ovlivňují také řadu technologicky důležitých vlastností 
hnědého uhlí, např. chování uhlí při mletí nebo rozpad zrn při sušení [9]. 
 
2.2.5 Formy vody a její vliv na vlastnosti uhlí 
 
Každé tuhé palivo obsahuje vodu, představující nehořlavou a proto nežádoucí složkou 
paliva, která snižuje její hodnotu. Podle svého prouhelnění obsahují tuhá paliva 1–60 % vody, 
nejmladší tuhé palivo, tj. rašelina i nad 90 %. Původ vody souvisí jak s geologickými poměry 
vznikajícího uhelného ložiska, tak s pozdějším přímým stykem s vodou. Původní, převážně 
rostlinný materiál ze kterého se uhlí utvářelo, měl značný obsah vody. Obecně platí, že 
prouhelňováním se obsah vody zmenšoval a to zejména ve stádiu metamorfózy.  
Voda je v tuhých palivech vázána různými způsoby. Pouze její malá část, hydrátová voda, 
vázaná na popeloviny a voda konstituční, chemicky vázaná na hořlavinu se analyticky 
nestanovují. Přimísenou vodu lze od paliva oddělit odkapáváním, filtrací nebo odstředěním. 
Zbývající voda je označována jako veškerá voda a dělí se na hrubou, hygroskopickou 
a okludovanou vodu.  
Kapilární vodu ztrácejí paliva postupným volným vysycháním na vzduchu. Množství 
odpařené kapilární vody závisí na teplotě a relativní vlhkosti okolní atmosféry. Takto 
uvolněné množství vody je hrubá voda.  
Sušením paliva při teplotě 105 °C se uvolňuje hygroskopická voda, analyticky se takto 
uvolněná voda nazývá zbylá voda. Veškerá voda je tudíž součtem hrubé vody a zbylé vody. 
Okludovaná voda se z paliva uvolňuje až za vyšších teplot při rozkladu paliva. Přesný postup 
dvoustupňového stanovení obsahu hrubé, zbylé a veškeré vody podává ČSN 441377 (Česká 
technická norma). 
Obsah vody v analytickém vzorku paliva se stanovuje jednostupňově, sušením při teplotě 
105–110 °C. Alternativní možností stanovení dává destilační toluenová zkouška.  
Zejména hnědá uhlí obsahují v těžném stavu značné množství vody. Voda se skladováním 
na vzduchu vypařuje a současně dochází k rozpadu uhlí v důsledku změn fyzikálních 
vlastností uhlí. Tyto změny mají význam zejména pro dopravu a skladování uhlí [1].  
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2.3 Huminové látky 
 
Huminové látky (HL) jsou v přírodě nejrozšířenější organické látky vzniklé z rozložených 
rostlinných a živočišných tkání. Přirozeně se nacházejí ve vodě, kalech, kompostech, 
mořských a jezerních sedimentech, rašelině, břidlicích obsahujících uhlík, lignitech, hnědých 
uhlích a mnoha dalších přírodních depozitech. Množství uhlíku na Zemi vázaného ve formě 
HL (60·1011 tun) převyšuje množství uhlíku přítomného v živých organismech (7·1011 tun) 
[10]. 
HL nacházející se v půdách, oceánech a hlubokých jezerech jsou většinou autochtonní, 
zatím co ty z potoků a mělkých jezer jsou častěji alochtonní. Tekoucí povrchové a podzemní 
vody jsou zodpovědné za jejich distribuci po celé hydrosféře a litosféře [11]. Tvoří 40 až 
70 % rozpuštěné organické hmoty v řekách a potocích [12], 60 až 70 % organické hmoty 
mladých říčních sedimentů a více než 90 % starých [13].  
HL jsou již dlouhou dobu předmětem vědeckého zájmu díky jejich významu v globálním 
ekosystému [14]. Jakmile se objevily v životním prostředí, začaly se účastnit 
biogeochemických cyklů biogenních prvků jako je dusík a fosfor [15]. Hrají hlavní roli 
v globálním geochemickém koloběhu uhlíku a mají vliv na proces formování fosilních paliv 
[16].  Významně podporují růst rostlin [10], stabilizují půdní strukturu [17] a chrání životní 
prostředí proti znečištění [18], [19].  
Jejich obecná definice [20], [21] je popisuje jako „ širokou skupinu hojně se vyskytujících 
heterogenních organických látek, které mohou být všeobecně charakterizovány jako žluté až 
černé, vysokomolekulární stabilní sloučeniny“, ačkoliv nedávné studie ukazují, že jejich 
molekulární hmotnost může být mnohem menší než se donedávna vědci domnívali [22].  
Předpokládá se, že během procesu formování probíhala selektivní konzervace 
a transformace složek odolných proti biodegradaci např. ligninu (lignitová teorie) 
a alifatických polymerů, nebo kondenzace nízkomolekulárních degradačních produktů jako 
jsou fenoly, fenolové kyseliny, sacharidy a aminokyseliny (polyfenolová teorie, kondenzace 
sacharid-amin) [10], [23].  
HL jsou odvozeny převážně ze sloučenin nacházejících se ve stěnách rostlinných buněk 
jako je lignin a strukturní polysacharidy, které společně s lipidy a bílkovinným materiálem 
přispívají ke struktuře a složení půdní huminové hmoty. Vědci představili jednu z možností 
jak byly HL transformovány z jednoho environmentálního systému do dalšího [24]. Tato 
znalost by mohla poskytovat informace o biochemické a chemické degradaci odehrávajících 
se během kondenzačních a prouhelňovacích procesů v HL [14]. 
Rozdílný původní zdrojový materiál, stáří a procesy formování vedou ke vzniku chemicky 
a morfologicky vysoce složitého systému látek, který je proto z důvodu značné heterogenity 
velice obtížně charakterizovatelný. Obecně se předpokládá, že mají vysoký obsah uhlíku 
vázaného v aromatických molekulách, představujícího 20 až 60 % z celkového množství 
přítomného uhlíku [25]. Funkční skupiny obsažené v HL zahrnují fenoly a další alkoholy, 
ketony, chinony, aldehydy, karboxylové kyseliny, amino a nitro skupiny a síru ve formě 
sulfátů, sulfonátů a merkaptanů [11]. Rozmanitost HL je příčinou jejich složité klasifikace. 
Často jsou rozdělovány do tří skupin dle rozpustnosti: (a) humin, frakce která není rozpustná 
ve vodě při jakékoliv hodnotě pH; (b) huminové kyseliny HK, část která je nerozpustná ve 
vodě při pH menším než 2; fulvinové kyseliny FK, podíl který je ve vodě rozpustný při všech 
hodnotách pH [10], [20], [21]. 
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Zastoupení jednotlivých frakcí v půdě závisí na typu zkoumané půdy. Obecné schéma 
dělení půdní organické hmoty a huminových látek představuje obrázek 3 [26]. Typické 
černozemě obsahují stejné zastoupení všech skupin, zatím co ve smonici (vertisoly) převládá 
humin a v podzolech fulvinové kyseliny [10]. Jiný substrát jako je např. kapucín (oxyhumolit, 
leonardit) obsahuje převážně huminové kyseliny. Ve vodném prostředí jsou ze zřejmých 
důvodů hojněji zastoupeny fulvinové kyseliny [11].  
 
 
 
 
 
   Půda 
 Anorganická část Živé organismy    Organická část 
       Humus Frakce mající anatomické rysy 
 Materiál v procesu humifikace   Huminové látky Nehydrolyzující část (humin) 
Huminové kyseliny   Hymatomelaniové kyseliny       Fulvinové kyseliny 
 
 
 
Obrázek 3 Možné schéma dělení půdních organických složek podle ref. [26]. 
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2.3.1 Struktura huminových látek 
řadu let identifikovat jejich specifické 
molekulární struktury. Po dlouhou dobu všeobecně trvající názor, že HL jsou 
ma
atického charakteru s heterocyklickými strukturami [40]. 
Jed
ci. Metody použité k chemické charakterizaci neporušené struktury HL 
zah
akromolekula, stejně jako tanin jsou 
ch
 
Značná heterogenita a složitost molekul HL bránila 
kromolekulární látky nebyl jednoznačně dokázaný [27]. V rámci zmiňovaného modelu se 
předpokládalo, že je struktura HL podobná struktuře náhodného klubka proteinů [28] nebo 
micel [29], [30], [31]. Předpokládaná micelární struktura HL je patrná na obrázku 4 [11], 
[30]. V souladu s tímto přístupem byla obvykle zmiňována vysoká molekulární hmotnost HL 
v rozsahu od několika set až po stovky tisíc daltonů [10]. Experimenty prováděné pomocí 
vysokoúčinné vylučovací chromatografie (HPSEC) však naznačují, že HL jsou tvořeny 
nekovalentně vázanými jednotkami relativně malých molekul [32]. Méně heterogenní frakce 
mohou být separovány pomocí HPSEC po vzájemné interakci HL s organickými kyselinami 
[33]. Složitá směs molekul HL je tak proto lépe, než jako směs vysokomolekulárních 
polymerů, popsána jako supramolekulární spojení rozdílně malých a heterogenních molekul 
vykazující jako celek větší molekulární hmotnost. Vzájemná spojení jsou tvořena slabými 
vazebnými interakcemi jako jsou van der Walssovy síly, π–π a π–CH vazby při neutrálním 
pH a vodíkové můstky při nižším pH [33], [34]. Tento pohled na strukturu HL byl potvrzený 
dalšími experimenty využívající fluorescenční spektroskopie [35], NMR spektroskopie [36], 
[37], [38] a termické analýzy [39].  
Současné strukturní modely HL naznačují přítomnost biologicky relativně odolného 
a vysoce substituovaného jádra arom
notlivá jádra jsou navzájem spojena sítí alkylových řetězců různé délky, které jsou hojně 
substituované funkčními skupinami jako jsou karboxylové, hydroxylové a amino skupiny 
[20], [21]. Značný význam ve struktuře HL má přítomnost sacharidů a zbytků 
aminokyselin [41].  
Existující návrhy chemické struktury HL velice závisí na metodě, která byla použita 
k jejich charakteriza
rnují elementární analýzu, oxidativní a reduktivní degradaci, termickou analýzu, mnoho 
spektroskopických metod, různé typy chromatografií a další. Analytické metody podporují 
vývoj několika strukturních modelů, díky kterým by bylo možné lépe porozumět jaké 
environmentální role a základní funkce hrají HL [16]. 
Použití 13C NMR spektroskopie při studiu HL odhalilo velkou proměnlivost v aromaticitě 
HL [42]. Lignin, nejvíce rozšířená aromatická biom
arakterizovány vysokým stupně substituce aromatického kruhu kyslíkem. Doposud není 
známá reakční cesta, která by vedla ke značnému odstranění kyslíkatých substituentů 
z aromatického kruhu za oxidačních podmínek běžných v mnoha půdách. Navíc je 
hydroxylace aromatického kruhu jedním z kroků v mikrobiální degradaci aromatických 
sloučenin za aerobních podmínek [43]. Kondenzační reakční cesty by dle polyfenolové teorie 
měly směřovat k produktům obsahující značné množství fenolického uhlíku. NMR a další 
studie [44], [45] ukazují, že přítomnost fenolů je v některých HK menší. Jedním z důvodů 
může být skutečnost, že HK jsou konečným produktem nefenolických složek ligninu, další 
alternativa vychází ze zuhelnatělého materiálu produkovaného během požáru vegetace [46].  
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Obrázek 4 Navržená micelární struktura humiových kyselin [11], [30]. 
 
2.3.2 Fyzikální a chemické vlastnosti huminových látek 
 
Fyzikální a chemické vlastnosti HL velmi závisí na jejich struktuře [16]. Odlišná chemická 
struktura má bezpodmínečně za následek rozdíl v rozpustnosti HK a FK. FK mají menší 
molekulovou hmotnost, větší obsah funkčních skupin a větší kyselost než HK. Molekulová 
hmotnost FK se nachází v rozsahu 500–2 000 Da, zatím co rozsah pro HK je od 2 do 
1 300 kDa [47]. Dle jiných výsledků je molekulová hmotnost HK v rozsahu 600–1 500 Da, 
což je v souladu se supramolekulovým pohledem na strukturu HL [48]. Obsah kyslíku byl 
stanoven na 32,8–38,3 % pro HK a 39,7–49,8 % pro FK [47].   
HL jsou obecně vysoce stabilní sloučeniny, rezistence vůči degradačním procesům se mění 
a pohybuje od 800 až do 3 000 let (tzv. mean residence time) [49], [50].  
HL obsahující karboxylové a fenolické funkční skupiny jsou schopné redukovat a vázat 
kovové ionty za tvorby komplexů [51], [52], [53], [54]. Takto vázané kovové ionty jsou 
biologicky přístupnější v důsledku jejich zvýšené rozpustnosti. Výsledkem této interakce je 
například stimulace růstu mořského fytoplanktonu [55]. Spojení toxických kovů s HL může 
vést k jejich nižší toxicitě [56]. Vysoká koncentrace HL ve vodě zvyšuje rozpustnost 
hydrofobních organických polutantů jako je např. DDT [57] a aromatických uhlovodíků [58]. 
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Díky jejich značné povrchové aktivitě interagují v půdě s jíly nebo s polyvalentními kationy 
pomocí  povrchové adsorpce za tvorby komplexů [10]. Adsorpcí stopových kovů 
nacházejících se v půdě, sedimentech, uhlí a dalších biogenetických depositech vzniká jejich 
organicky vázaná forma [59]. Při úpravě přírodní vody na vodu pitnou dochází k její chloraci, 
důsledkem této operace je vznik chlorovaných HL a jejích bioproduktů [60], [61], [62], [63],  
které mohou mít negativní vliv na lidské zdravý [64], [65], [66]. 
Vzájemná interakce HL s xenobiotiky může modifikovat příjem a toxicitu těchto látek a 
ovlivnit biologické dráhy polutantů v životním prostředí [67]. 
 
 
2.3.3 Modifikace huminových kyselin 
 
Nízká mechanická pevnost, silné bobtnání ve vodě a vodných roztocích kyselin a úplná 
rozpustnost v alkalických roztocích brání možnému využití huminových kyselin v mnoha 
odvětvích lidské činnosti. Dalším důvodem omezující širší aplikaci HK je jejich vysoká 
polydisperzita a heterogenita, která má za následek odlišné vlastnosti HK získaných 
z přírodních zdrojů a od průmyslových dodavatelů. Nutno také zmínit, že jen některé přírodní 
huminové látky mají požadované specifické reakční vlastnosti. 
Vhodná modifikace huminových kyselin může zvýšit jejich reaktivitu, tepelnou 
a chemickou odolnost, sorpční vlastnosti a může také značně ovlivnit jejich rozpustnost. 
Snížením nebo kontrolováním rozsahu strukturních heterogenit lze získat materiál 
s požadovanými vlastnostmi. Modifikované produkty huminových kyselin tedy mohou, 
v jistých ohledech, překonat neupravený stav těchto látek a poukázat tak na jejich slibné 
využití v průmyslu [26], [68].  
Huminové kyseliny lze modifikovat především pomocí formaldehydu a močoviny. 
V případě použití formaldehydu se předpokládá reakční mechanismus podobný mechanismu 
vzniku fenol-formaldehydových oligomerů, který úvádí obrázek 5 a 6 [68]. Tento model 
představuje návrh mechanismu jak získat požadované reakční vlastnosti a zesíťený huminový 
materiál v definované reaktivní formě (rozpustná, pevná, koloidní) [26]. 
Rozdílný fyzikální stav navržených huminových látek může zajistit kontrolované interakce 
s kontaminujícími látkami. Rozpustná forma může být použita pro zpomalení migrace 
těžkých kovů a radionuklidů v půdě nebo jako biostimulátor mikrobiální společnosti 
redukující kovy. Koloidní a pevná forma může být začleněna do propustné polymerní matrice 
(např. polyuretanové pěny) za účelem produkovat snadno rozmístnitelné sorbenty vhodné pro 
dekontaminaci v automobilovém a stavebním průmyslu. Pevnou formu lze také použita jako 
sorbent pro propustné reaktivní bariéry nebo v jiných formách mohou být aplikovány při 
konstrukci průtokových systémů [26]. 
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Obrázek 5 Mechanismu vzniku fenol-formaldehydových oligomerů [68]. 
 
Polykondenzace fenolu s formaldehydem se provádí ve vodném prostředí. Struktura 
produktu závisí na poměru obou složek v reakční násadě, na pH prostředí a teplotě. 
V alkalickém prostředí, v přebytku formaldehydu vznikají rezoly. Produkty kondenzace 
prováděné v kyselém prostředí v přebytku fenolu se označují jako novolaky [69].    
Jelikož se předpokládá podobný mechanismus modifikace huminových kyselin a přípravy 
fenol-formaldehydových oligomerů, byl již dříve studován vliv teploty, reakčního času, 
molárního poměru reaktantů a obsahu katalyzátoru na polykondenzaci. Nejvyšší obsah 
hydroxymethylderivátů byl pozorován za následujících reakčních podmínek polykondenzace 
huminových kyselin s formaldehydem: hmotnostní poměr reaktantů 1 : 3 (huminové kyseliny 
: formaldehyd), hmotnostní zlomek katalyzátoru 2 %, teplota 60 °C a reakční doba 60 minut 
[68]. Tyto hodnoty se staly klíčovými parametry pro přípravu modifikovaných vzorků 
v experimentální části této práce. 
Modifikace formaldehydem by mohla být perspektivním nástrojem jak syntetizovat 
huminové kyseliny s vyšší molekulární hmotností [70].  
 
 
 
 
 
 
Obrázek 6 Předpokládaný mechanismu polykondenzace HK s formaldehydem [26]. 
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2.4 Voda 
 
Voda je nejhojnější, nejpřístupnější a nejprostudovanější ze všech chemických sloučenin. 
Její všudypřítomnost, zásadní význam pro přežití člověka a její schopnost přecházet snadno 
z kapalného stavu do pevného a plynného byly důvodem, proč člověk o vodě přemýšlel již od 
nejstarších dob. 
Voda je těkavá, pohyblivá kapalina s mnoha zvláštními vlastnostmi, z nichž většinu lze 
přisoudit přítomným vodíkovým vazbám. V plynné fázi je molekula H2O lomená s vazebným 
úhlem 104,5 ° (blízký tetraedru – 109,5°) a meziatomovou vzdáleností 95,7 pm. Některé 
vlastnosti vody jsou shrnuty v tabulce č. 3. Je třeba si všimnout vysoké teploty varu (ve 
srovnání s H2S atd.) a teploty odpovídající maximální hustotě. Vysoká permitivita a měřitelná 
iontově disociační rovnováha vody jsou rovněž neobvyklé a důležité vlastnosti. Pohyblivosti 
iontů H3O+ a OH– ve vodě jsou abnormálně vysoké (350·10–4 a 192·10–4 cm2V–1s–1 při 25 °C 
ve srovnání s 50 až 75·10–4 cm2V–1s–1 pro většinu ostatních iontů). To bylo připsáno přenosu 
protonu (proton switch) a reorientačnímu mechanismu, který zahrnuje ionty a řetězce molekul 
rozpouštědla vázaných vodíkovými vazbami. Jiné vlastnosti, které ukazují na vliv vodíkové 
vazby, jsou vysoké hodnoty výparného tepla a výparné entropie (ΔHvyp = 44,02 kJ.mol–1, 
(ΔSvyp =118,8 J.K–1.mol–1), vysoké povrchové napětí (71,97 mN.m–1) a relativně vysoká 
viskozita. Pevnost vodíkové vazby byla odhadována mezi 5 až 50 kJ na mol vodíkových 
vazeb, nejpravděpodobnější hodnota je 20 kJ.mol–1 i přesto má často rozhodující vliv na 
strukturu a vlastnosti. Strukturní povaha kapalné vody, ve které jsou molekuly spojeny 
s malým počtem sousedních (2 až 3) molekul pomocí vodíkových vazeb, je také příčinou 
abnormálně malé hustoty ve srovnání s hodnotou přibližně 1,84 g.cm–3 vypočtenou pro 
kapalinu tvořenou molekulami obdobné velikosti a hmotnosti v nejtěsnějším uspořádání. Přes 
rozsáhlé práce rentgenové a neutronové difrakce, Ramanovy a infračervené spektroskopie 
a teoretické výpočty termodynamických vlastností založených na různých modelech jsou 
podrobnosti struktury kapalné vody stále protichůdné a shody není dosaženo ani v otázce, zda 
se voda skládá ze směsi dvou nebo více strukturních útvarů s různým stupněm polymerizace, 
nebo zda je lépe popsána kontinuálním modelem se silně lomenými vodíkovými vazbami 
[71].  
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Tabulka 3 Vybrané fyzikální vlastnosti vody (při 25 °C, pokud není uvedeno jinak) [71]. 
 
 
Molekulová hmotnost   18,015 1 
Teplota tání [°C]     0,00 
Teplota varu [°C] 100,00 
Teplota maximální hustoty [°C]     3,98 
Maximální hustota [g.cm−3]     1,00 
Hustota [g.cm−3]     0,997 01 
Tenze par [Pa]     3,155·103  
Dynamická viskozita [Pa.s]     0,890 3·10−3
Relativní permitivita   78,39 
Měrná elektrická vodivost (20°C) [S.cm−1]     5,7·10−8
Iontový součin [H+][OH−] [mol2.l−2]     1,008·10−14
Iontová disociační konstanta [ ] [ ]
[ ]OH
OHHK
2
–⋅=
+
[mol.l–1] 
1,821·10−16
Ionizační teplo [kJ.mol−1]   56,27 
ΔH°sl [kJ.mol-1] −285,85 
ΔG°sl [kJ.mol-1] −237,19 
 
 
Navzdory relativně jednoduché molekulární struktuře vykazuje kapalná fáze vody zvláštní 
termodynamické chování a některé anomální vlastnosti, které ji odlišují od ostatních kapalin. 
Zmíněné chování bylo důvodem proč se vlastnosti kapalné vody, její interakce a organizace 
staly předmětem výzkumu po mnoho let. Řada studií byla uskutečněna ve snaze vyvinout 
modely, které se pokoušely objasnit strukturu a chování vody. Více zajímavými se však zdají 
být práce vysvětlující strukturu vody uzavřenou v omezeném prostoru. 
Voda stejně jako další rozpouštědla, mění své fyzikální vlastnosti v důsledku prostorového 
omezení. Intermolekulární struktura vody je v takovém systému modifikována. Předpokládá 
se existenci dvou oddělených dynamických procesů. První souvisí s molekulami vody, které 
se zdají být neovlivněny vnějšími interakcemi a druhý je pak spojený s mezifázovou vrstvou 
molekul, jejichž orientace je jimi silně ovlivněna. Typickými systémy, kde jsou tyto jevy 
studovány, představují reverzní micely, mesoporézní materiály, polymerní membrány, 
silikagely, zeolity a aktivní uhlí. Existuje velké množství literárních rešerší týkajících se 
struktury vody, ve kterých je považována spíše za roztok než-li za rozpouštědlo. Převážnou 
část tvoří pojednání z hlediska termodynamického, reologického, spektroskopického 
a dielektrického. V systémech s nízkým obsahem vody může struktura relativně malého 
množství molekul vody v prostředí organického rozpouštědla vykazovat nezvyklé specifické 
chování. Literatura, popisující tyto systémy s nízkým obsahem vody, není často tak detailní 
jako práce zaměřené na celky s vyšším obsahem vody [72].  
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2.5 Hydratace půdní organické hmoty 
 
Půdní organická hmota je složitou heterogenní směsí sloučenin skládajících se 
z rozpoznatelných organických látek jako jsou sacharidy, lipidy a proteiny, dále 
z huminových látek a látek kerogenního typu. Tato hmota má důležitou funkci pro růst rostlin, 
při interakcích a transportu environmentálních polutantů stejně jako v koloběhu uhlíku [73].  
Minerální látky obsažené v půdách a sedimentech jsou částečně pokryty organickou 
hmotou OH [74], [75], [76]. Za normálních podmínek je OH vystavena prostředí 
s proměnným obsahem vlhkosti. Interakce s molekulami vody může způsobit změny 
fyzikálně − chemických vlastností OH [77], [78], [79]. Hydratací indukované změny 
pohyblivosti makromolekul [79] mohou ovlivnit retenci živin a polutantů u minerálních látek 
pokrytých OH. Schopnost půdy a půdní OH sorbovat nebo uvolňovat organické polutanty je 
závislá na počtu cyklů sušení a vlhčení, hydratačním stavu, době hydratace a obsahu vody ve 
vzorku [80], [81]. Struktura OH může být ovlivněna dehydratačními technikami 
aplikovanými v laboratoři a dříve provedenými sorpčními experimenty [80]. Byly 
zaznamenány strukturální změny organické hmoty po lyofilizaci [82], [83]. Hydratací 
a dehydratací indukované změny molekulární struktury organické hmoty mohou dále ovlivnit 
transport roztoků (např. hydrofobních polutantů) přes organickou hmotu půdy a sedimentů 
[84], [85], [86].  
Dle prací LeBoeufa a Webera se půdní organická hmota skládá z pohyblivých 
(flexibilních) a nepohyblivých (rigidních) domén [87] podobně jako mnoho syntetických 
polymerů. Začlenění molekul vody do struktury huminových látek izolovaných z půdy 
a rašeliny způsobuje pokles teploty skleného přechodu (teplota při které se rigidní matrice 
stává flexibilní), voda se stává plastifikátorem huminové matrice [79], [87], [88].  
Pomocí termogravimetrické analýzy, diferenční kompenzační kalorimetrie a 1H–NMR 
relaxometrických analýz rašeliny a půd bohatých na humus bylo zjištěno, že proces bobtnání 
se řídí kinetikou prvního řádu [79], [81], [89]. Změny v relaxačních dobách protonů po 
nabobtnání organické hmoty závisí na původní distribuci pórů přítomných v organických 
vzorcích a kvalitě studovaného organického materiálu [81]. Zatímco bobtnání škrobu vede ke 
vzrůstu relaxačních dob protonů, bobtnání semoliny (speciální typ mouky) nebo organické 
hmoty v rašelině a půdě obecně snižuje relaxační časy [81], [89]. Tento účinek byl 
interpretován jako zvětšení vnitřních a zmenšení vnějších pórů organické hmoty po absorpci 
vody [81], [89].  
Vliv hydratačního stavu půdní organické hmoty na sorpční izotermy organických sloučenin 
není v dostupné literatuře dostatečně prezentovaný, ačkoliv je v současnosti tomuto tématu 
věnována větší pozornost. Sorpce mnoha organických sloučenin v půdě je řízena její 
strukturou, která nabývá značných změn po hydrataci (bobtnání, zvýšení flexibility, 
konformační změny a posun ionizačního stavu polárních funkčních skupin). Předpokládá se 
tedy že, hydratací řízené změny v půdní organické hmotě mohou značně ovlivnit sorpční 
interakce organických sloučenin. Všeobecné porozumění vlivu stupně hydratace OH na její 
interakce s organickými látkami není doposud kompletní. Nedostatek znalostí omezuje 
vysvětlení sorpčních mechanismu kontrolovaných měnícím se obsahem vody. Z doposud 
provedených pokusů vyplívá, že sorpce sloučenin, které nejsou schopné vytvořit silné 
specifické interakce (vodíkové můstky) s OH jako je trichlorethylen, nitrobenzen, 
tetrachlormethan a acetofenon, je stejná nebo nepatrně menší v hydratované než v suchém 
stavu. Na rozdíl od sorpce silně interagujících sloučenin (fenol, m−nitrofenol, pyridin, 
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benzylalkohol), která je mnohem větší v hydratované než v dehydratovaném stavu. Tento 
účinek byl označený jako „sorpce podporovaná hydratací“ [90].  
Zmíněné pozorování bylo vysvětlené novým koncepčním modelem zahrnující formování 
sorpčních míst po hydrataci OH. Mechanismus vytváření sorpčních míst zahrnuje spolupráci 
molekul vody na porušení nekovalentních vazeb OH nacházejících se mezi funkčními 
skupinami. Následující sorpce probíhá na nově vzniklých místech, které jsou obvykle méně 
dostupné v suchém stavu OH v důsledku přítomnosti silných vnitřních a vnějších interakcí 
(jako vodíkové můstky, přenos protonu, můstky tvořené kationy kovů). Silně interagující 
sloučeniny úspěšně soupeří s rozpouštědlem při porušování těchto vazeb, zatímco slabě 
interagující nikoliv. Více sloučenin má schopnost podstoupit specifické interakce s OH, čili se 
rozšiřuje účinek sorpce podporované hydratací. Tyto zjištění demonstrují význam 
nekovalentních vazeb funkčních skupin v uspořádání OH. Popisovaný koncepční model 
představuje obrázek 7. Zda bude probíhat hydratací podporovaná penetrace organických 
molekul do prostoru vazeb spojující funkční skupiny, nebo sorpce na nově vzniklých místech 
bude záviset na ochotě molekul interagovat s těmito místy. Model může popsat odlišné 
situace jako je sorpce na OH rozrušenou molekulami vody (typická část považována pro 
bobtnání OH po hydrataci) a současně penetraci molekul rozpuštěné látky a rozpouštědla do 
míst OH, které jsou méně dostupné pro molekuly sorbované látky nebo rozpouštědla [90].  
 
 
 
Obrázek 7 Schéma koncepčního modelu sorpce podporované hydratací  [90]. 
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2.6 Termická analýza – TA 
 
Termická analýza (TA) představuje skupinu analytických technik, při kterých je studována 
jedna nebo více vlastností vzorku, zatím co je vzorek vystaven regulovanému teplotnímu 
programu. Tento program může mít několik forem: 
 
a) Vzorek může být vystaven konstantní rychlosti ohřevu,  nebo chlazení β (viz rovnice 1)  
kde T je teplota a t je čas 
 
 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ = β
t
T
d
d  (1) 
 
b) Vzorek může být držený za izotermických podmínek ( )0=β  
 
c) Modulovaný teplotní program představuje např. sinusově superponovanou základní 
rychlost ohřevu (viz rovnice 2) kde T je programovaná teplota vzorku, T0 , β a t značí 
počáteční teplotu, lineární konstantu rychlosti ohřevu (nebo chlazení) a čas, AT značí 
amplitudu teplotní modulace, ω je frekvence modulace pro kterou platí: ω = 2 π/p, kde 
p je perioda modulace 
 tAtTT T ωβ sin0 ++=  (2) 
 
d) Stupňovité nebo složitější teplotní programy mohou být použity, jedná-li se o simulaci 
speciálních průmyslových nebo jiných procesů 
 
e) Ohřev nebo chlazení může být kontrolováno odezvami vzorku (high resolution mode) 
 
Vlastnosti studované pomocí termické analýzy mohou zahrnovat téměř všechny chemické 
a fyzikální vlastnosti vzorku nebo jeho produktů. Nejčastěji používané termoanalytické 
techniky shrnuje tabulka 4.  
Mnoho analytických technik požaduje měřený vzorek ve specifické formě. Např. plynová 
a kapalinová chromatografie a hmotnostní spektroskopie vyžadují těkavý vzorek. Při analýze 
proto dochází k rozrušení struktury původní matrice obsahující vzorek. Tato úprava přináší 
mnohé nevýhody. Chování vzorku v původní formě může být odlišné od upraveného stavu 
a samotný proces změny formy vzorku bývá mnohdy časově náročný. Termickou analýzou je 
možné studovat vlastnosti vzorku v jeho původním stavu. Takto získané informace se tedy 
týkají přirozeného stavu vzorku, tak jak je použit v praxi. Výsledky jsou ovlivněny pouze 
nastavením parametrů pro daný měřící cyklus a možnou chemickou reakcí proběhlou 
v průběhu měření [91].  
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Tabulka 4 Vybrané metody termické analýzy [91]. 
 
 
Technika Zkratka Měřený parametr 
Termogravimetrická analýza TGA (TG) Hmotnost 
Diferenční termická analýza DTA Rozdíl teplot 
Diferenční kompenzační kalorimetrie DSC Reakční entalpie 
Termomechanická analýza TMA Deformace, změny rozměrů 
Dynamickomechanická analýza DMA Moduly–mechanické chování 
Dielektrotermická analýza DETA Elektrická vodivost 
Analýza uvolněných plynů EGA Identifikace plynů 
Tepelněoptická analýza TO Optické vlastnosti 
Termosonimetrie TS Zvuk 
Tepelně luminiscenční analýza TL Emise světla 
Tepelně magnetometrická analýza TM Magnetické pole 
 
 
 
2.6.1 Termogravimetrická analýza (TGA) 
 
Termogravimetrická analýza je metoda termické analýzy definovaná jako technika, při 
které je zaznamenávána změna hmotnosti vzorku nejčastěji jako funkce teploty. Vzorek je 
vždy vystaven danému řízenému teplotnímu programu. Získané výsledky jsou prezentovány 
jako závislost úbytku hmotnosti vzorku na teplotě nebo čase. Ztráta hmotnosti vzorku je na 
záznamu představována schodem. Alternativním podáním výsledků je derivace původní 
experimentálně získané křivky podle času nebo teploty, kdy dané změně hmotnosti a tedy 
schodu odpovídá vzniklý pík (DTG).  
Základním a nejdůležitějším prvkem aparatury jsou vysoce citlivé mikrováhy, na které se 
zavěšuje speciální nosič vzorku (pánvička), vyrobena nejčastěji z platiny nebo Al2O3. 
V minulosti bylo použito několik typů vah (pákové, torzní, pružinové). Moderní 
elektromagnetické mikrováhy se mohou skládat např. ze systému obsahující otočné jádro, 
jaké je použito v galvanometru – jsou nejčastěji řízeny elektronicky metodou nulové 
odchylky. Řídící systém mění hodnotu proudu procházejícího cívkou ve snaze udržet ramena 
vah v nulové pozici. V důsledku změny hmotnosti dojde k porušení rovnovážné polohy vah 
a změna velikosti proudu procházející cívkou nutná k návratu do této polohy je 
zaznamenávána jako výstupní signál. Další nezbytnou součást termogravimetru tvoří 
elektrická pec zajišťující daný teplotní režim. Dřívější aparatury vyžadovaly až několik gramů 
měřeného vzorku, moderní tendence představuje použití 10–100 mg, někdy pouze 1 mg 
vzorku. Nevýhoda větší navážky je způsobena nerovnoměrnou teplotou v celém vzorku 
v daném okamžiku. Důsledkem může být rozklad či jiná reakce v odlišné části vzorku při jiné 
teplotě a rozdílnou rychlostí. Spodní hranice velikosti vzorku je limitována citlivostí s jako 
pracují použité mikrováhy [91]. 
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2.6.2 Diferenční kompenzační kalorimetrie (DSC) 
 
Diferenční kompenzační kalorimetrie je téměř nejvíce používanou technikou termické 
analýzy. Základní představa této metody je poměrně jednoduchá. Metoda má za účelem získat 
informace o tepelných změnách odehrávajících se ve vzorku při zahřívání nebo chlazení ve 
vztahu k inertní referenci. Historicky má tato metoda původ v měření teploty vzorku. Vzorek 
je společně s referenčním materiálem umístěn do DSC cely. Součást této cely tvoří teplotní 
čidla a prostředky zajišťující zahřívání nebo chlazení vzorku a reference. Na rozdíl od 
termogravimetrické analýzy není tato technika závislá na změně hmotnosti vzorku. DSC je 
poměrně nová metoda a byla vyvinuta pro kvantitativní kalorimetrické měření. Z převážné 
většiny je používána ke studiu pevné fáze, měření kapalných vzorků je možné nicméně 
vyžaduje zvýšenou pozornost při provádění experimentu. Malé množství vzorku, často pouze 
několik mg, a rychlost se kterou je měření provedeno významně přispívá k oblíbenosti této 
metody. Signál z DSC je úměrný rozdílu tepelné energie mezi vzorkem a referencí dle rovnice 
3, kde S představuje signál, Δq rozdíl tepelné energie a t čas.  
 
 
t
qS
d
dΔ=  (3) 
Převážnou část DSC zařízení tvoří dva typy kalorimetrů, navzájem se lišící způsobem 
měření (DSC s kompenzací výkonu a tepelným tokem). 
DSC s kompenzací výkonu představuje typ pocházející z roku 1964. Obrázek 8 uvádí 
hlavní vlastnosti DSC cely. Cela obsahuje dva navzájem se neovlivňující teplotní senzory 
a dvě pece, každý z těchto prvků vždy zvlášť pro vzorek a referenci. Pokud dojde během 
měření ke vzniku teplotního rozdílu mezi vzorkem a referencí, daný teplotní zdroj dodá 
potřebnou tepelnou energii vedoucí k eliminaci tohoto rozdílu a k udržení požadované teploty 
dle předem nastaveného teplotního programu. Rozdíl v tepelné energii dodané vzorku 
a referenci je zdrojem přístrojového signálu. 
Pro DSC s tepelným tokem je signál odvozený z teplotního rozdílu ustanoveného mezi 
vzorkem a referencí pokud jsou oba vystaveny danému teplotnímu režimu ve společné cele. 
Vzniklý teplotní rozdíl je měřen pomocí teplotního čidla, kterým bývají obvykle termočlánky 
s antiparalelního zapojení. Obrázek 9 představuje uspořádání termočlánků a pece v cele DSC 
[91]. 
 
Obrázek 8 Schéma cely pro DSC s kompenzací výkonu [91]. 
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Obrázek 9 Schéma cely pro DSC s tepelným tokem [91]. 
 
 
Oba typy DSC pracují s pánvičkou obsahující měřený vzorek. Referenci tvoří inertní 
materiál v pánvičce stejného typu jako je použita pro vzorek nebo jednoduše prázdná 
pánvička. Pánvička měří obvykle 5–6 mm v průměru, což poskytuje jistou představu 
o rozměrech DSC cely. Vzorek je v cele vystaven dynamickým teplotní podmínkám (řízený 
ohřev, chlazení, izotermické podmínky) dle nastaveného teplotního programu, což 
představuje klíčový faktor vedoucí k širokému využití této metody. Výsledkem DSC 
experimentu jsou termoanalytické křivky, jedná se o závislost přístrojového signálu na teplotě 
nebo čase.  Analýza získaných termoanalytických křivek je prováděna pomocí příslušného 
vyhodnocovacího softwaru. Univerzálnost této techniky je patrná z rozsahu materiálu, který je 
možno pomocí ní studovat, a charakteru získaných informací. Částečný výčet studovaných 
materiálů uvádí tabulka 5. Značné výsledky přinesla tato technika při studiu polymerních 
materiálů, kdy bylo studováno rozdílné tepelné chování během tání a krystalizaci, skelných 
přechodech, vytvrzovacích procesech a polymerizaci. Tabulka 6 zahrnuje výběr možných 
údajů získaných kvantitativním měřením pomocí DSC [91].  
 
 
Tabulka 5 Vybrané materiály studované pomocí DSC [91]. 
 
 
Polymery, skla a keramiky Léčiva 
Oleje, tuky a vosky Biologické materiály 
Jíly a minerály Kovy a slitiny 
Uhlí, lignit a dřevo Přírodní produkty 
Kapalné krystaly Katalyzátory 
Výbušniny, pyrotechnické slože, střeliviny   
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Tabulka 6 Některé informace získané pomocí DSC [91]. 
 
 
Tepelná kapacita 
Entalpie přechodu a transformace 
Čistota 
Chemická kinetika 
Tlak par 
Tepelná vodivost 
 
 
 
2.7 Aplikace termické analýzy při studiu huminových látek 
 
Metody termické analýzy představují rychlý, přesný a velmi atraktivní přístup k výzkumu 
komplexních materiálů jako jsou HL a související humifikované substráty. Určení samostatné 
sloučeniny nebo skupiny v TA záznamu směsi HK není možné. Využití TA je pro 
charakterizaci HK proto omezeno na stanovení základních údajů jako jsou teplota píku, 
úbytek hmotnosti v daném teplotním intervalu nebo jejich poměr, počáteční teplota píku, 
teplota skelného přechodu a podobné parametry degradační kinetiky [92]. 
V minulých třiceti letech byly se zvýšenou pozorností studovány tepelné vlastnosti 
půdních HL s cílem získat informace o jejich chemických vlastnostech. Nebyl nalezen žádný 
významný vzájemný vztah mezi tepelnými vlastnostmi a složením půdní organické hmoty. 
Složitost zmíněného vztahu a také vztahu mezi tepelnou stabilitou HL a jejich chemickou 
povahou je zřejmě způsobena heterogenitou systému, která dále omezuje znalosti o 
konformačním chování [93].  
TGA byla při studiu HL využita téměř vždy ke stanovení obsahu vlhkosti a popele. Někteří 
vědci použili tuto metodu k charakterizaci a studiu strukturních změn HL. Termogramy a 
zvláště jejich první derivace (DTG), které zdůrazňují změnu signálu, poskytují důležité 
informace o tepelné stabilitě HL. Rozdíly na křivkách tepelné degradace vzorků HK jsou 
pravděpodobně způsobeny rozdílným stupněm humifikace a odlišnými biologickými a 
chemickými formujícími cestami, které mohou ovlivnit strukturu HL [94].  
V současné době bylo publikováno několik prací zabývajících se termickou analýzou HL 
z různých zdrojů a původních surovin, které poskytují mnoho cenných poznatků a aplikací. 
Na základě vztahu mezi tepelnou stabilitou půdní organické hmoty za různých teplotních 
rozsahů a produkcí CO2 během inkubace půdy se předpokládá, že jejich tepelná stabilita může 
souviset s jejich biologickou degradabilitou [95].  
Degradace molekul HL postupuje obecně pozvolna od nestabilních alifatických a polárních 
funkčních skupin k aromatickým a ke složkám obsahující heteroatomy [96]. Termická 
degradace HK probíhá ve dvou nebo třech krocích, jedná se o exotermické reakce, které 
souvisí s rychlou ztrátou hmotnosti. Za nízkých teplot dochází k degradaci a rekombinaci 
alifatických molekul, mnoha polárních skupin a jednoduchých aromatických částí 
(biodegradabilní složky). Druhý krok (200–300 °C) je obvykle připsaný rozkladu 
polyaromatických částí (humifikované složky). Třetí krok pak představuje degradaci 
polyheterocyklických struktur. Za nízkých teplot (pod 200 °C) dochází pouze k odpařování 
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vody. Charakter procesu dějícího se během prvního kroku silně ovlivňuje druhý a třetí krok. 
Ze studií chemické degradace nepochází přesvědčivý důkaz o přítomnosti kondenzovaných 
aromatických sloučenin ve struktuře HL. Některé studie poukazují na možnou rekombinaci 
alifatických molekul za tvorby více stabilních aromatických struktur během degradace [97]. 
Nedávno byl dokázán výrazný sklon huminových složek rekombinovat za zvýšené teploty, 
což výrazně brání možnému vysvětlení funkce a obsahu jednotlivých molekul HL. Přesto se 
však předpokládá, že se degradace odlišných molekul HL projevuje rozdílnou kinetikou a 
proto může být přinejmenším stanoven podíl jednotlivých molekul na celkové stabilitě 
sekundární struktury a to na základě kinetických parametrů jejich degradačních procesů [95].   
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
Pracovní hypotéza 
 
Cílem práce bylo připravit několik různých vzorků huminových kyselin modifikovaných 
oxidací a pomocí formaldehydu. Vzorky se navzájem lišily použitým oxidačním činidlem 
během jejich oxidace. Důvodem zmíněné modifikace je snaha získat tyto látky s odlišnou 
reaktivitou, sorpčními vlastnostmi, odolnější vůči tepelné a chemické degradaci. Možnost 
vzniku zesíťované struktury pomocí polykondenzace mezi formaldehydem a huminovými 
kyselinami by mohla vést také ke změně v rozpustnosti těchto sloučenin. S připravenými 
vzorky byly dále prováděny pokusy, jejichž cílem bylo získat informace, týkající se procesů 
příjmu a retence vody takto modifikovanými huminovými kyselinami. Vzorky HK byly 
hydratované dvěma způsoby. Jedna část byla ponechána sorbovat vzdušnou vlhkost ve 
speciálních uzavřených nádobách, jejichž atmosféry se vzájemně lišily hodnotou relativní 
vzdušné vlhkosti. Další série vzorků byla zakápnuta nadbytkem vody a ponechána k odpaření 
na požadovanou koncentraci.  
 
3.1 Extrakce huminových kyselin 
 
Při všech experimentech prováděných v této práci byly použity huminové kyseliny 
vyextrahované z jihomoravského lignitu. Jednalo se o drcený lignit pocházející z dolu Mír 
Mikulčice, kde těžební činnost provádí společnost Lignit s.r.o Hodonín. Vybraná měření byla 
z důvodů reprodukovatelnosti opakována, výsledná chyba měření nebyla větší než 3 %. 
Navážka přibližně 30 g lignitu byla smíchána se 400 ml extrakčního činidla (0,5 mol.l–1 
NaOH + 0,1 mol.l–1 Na4P2O7·10H2O). Extrakce probíhala po dobu jedné hodiny za mírného 
zahřívání a intenzivního promíchávání. Nerozpustná část byla odstředěna pomocí centrifugy 
Hettich Rotanta R46 (4 000 otáček.min–1, 5 min, 15 °C). Kapalná část byla oddělena 
a okyselena koncentrovanou HCl na pH 1–2 (zkoušeno pomocí pH papírku). V důsledku 
okyselení došlo ke koagulaci vyextrahovaných HK. K tomuto roztoku byla přidána HF 
(250 ml, 8 % objemových). Vzniklá směs byla důkladně protřepávána v třepačce po dobu 
24 hodin. HK byly odstředěny centrifugou (4 000 otáček.min–1, 15 min, 15 °C) a kvantitativně 
převedeny do dialyzačních membrán (1 000 Da). Dialýza, proti destilované vodě, probíhala 
po dobu 8 dní, kdy byla destilovaná voda měněna v pravidelných několikahodinových 
intervalech. Použitá destilovaná voda byla testována na přítomnost chloridů kapkovací 
zkouškou pomocí roztoku AgNO3. Huminové kyseliny byly převedeny z dialyzační 
membrány do lyofilizační baňky. Tato byla ponořena do ethanolu zchlazeného na –40 °C a 
HK byly za stálého otáčení vymraženy na její vnitřní stěny. Baňka byla  umístěna do 
mrazícího boxu k dodatečnému a úplnému vymražení po dobu nejméně 24 hodin Následnou 
lyofilizací (jedná se o nejšetrnější způsob odpaření rozpouštědla z roztoku, kdy dochází 
k sublimaci vody při velmi nízkém tlaku) provedenou na zařízení  LABCONCO FREEZE 
DRY SYSTEM / FREEZONE 4.5 byla za teploty –50 °C a tlaku nižším než 133·10–1 Pa 
odstraněna voda a tak získána prášková forma HK. Tímto postupem bylo připraveno asi 40 g 
HK.   
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3.2 Oxidace huminových kyselin  
 
Na prováděné oxidace byly vždy odváženy 3 g huminových kyselin. Tato navážka byla 
rozpuštěna v 60 ml oxidačního činidla (1 a 3% H2O2 nebo 1 a 5% HNO3) a připravený roztok 
ponechán intenzivně promíchávat po dobu 30 minut. Po uplynutí této doby byl roztok 
přefiltrován pomocí skleněné frity a promyt třikrát 100 ml destilované vody. Tímto bylo 
odstraněno oxidační činidlo a vzorek byl uskladněn do plastové nádoby společně s přídavkem 
5 ml 0,1% roztoku azidu sodného. Tento přídavek zabraňoval mikrobiologické degradaci 
vzorku.  
 
3.3 Modifikace huminových kyselin formaldehydem 
 
3.3.1 Rozpouštění huminových kyselin 
 
Před vlastním provedením modifikace, kterou představovala polykondenzace 
s formaldehydem, bylo nutno nejprve vzorky huminových kyselin rozpustit. Navážka 
huminových kyselin, kterou představovalo 0,8 ml (0,232 g huminových kyselin) suspenze 
vzorku, byla dispergována v 200 ml destilované vody. Tento roztok byl titrován pomocí 
automatického titrátoru TitroLine aplha plus 0,1 mol.l-1 NaOH na výsledné pH = 7.  
 
3.3.2 Polykondenzace 
 
K navážce formaldehydu, která činila třikrát větší množství než navážka huminových 
kyselin, bylo přidáno 0,2 ml 1 mol.l-1 NaOH (tento přídavek představuje alkalickou katalýzu). 
Takto připravený roztok byl smíchán s roztokem obsahující rozpuštěnou navážku 
huminových kyselin (viz. odstavec 3.3.1). Baňka obsahující vzniklý roztok byla opatřena 
zpětným chladičem, umístěna do vodní lázně, intenzivně promíchávána a zahřívána na teplotu 
60 °C po dobu 60 minut. Poté byl roztok okyselen koncentrovanou HCl na pH 1–2 (zkoušeno 
pomocí pH papírku). Důsledkem okyselení došlo ke koagulaci HK, tyto byly odstředěny 
centrifugou (4 000 otáček.min-1, 15 min, 15 °C) a kvantitativně převedeny do dialyzačních 
membrán (1 000 Da). Dialýza, proti destilované vodě, probíhala po dobu 8 dní, kdy byla 
destilovaná voda měněna v pravidelných několikahodinových intervalech. Použitá destilovaná 
voda byla testována na přítomnost chloridů kapkovací zkouškou pomocí roztoku AgNO3. 
Pomocí lyofilizace byla získána prášková forma modifikovaných HK.   
 
3.4 Hydratace vzorků huminových kyselin 
 
Připravené vzorky HK, jejichž označení a popis uvádí tabulka 7, byly hydratovány dvěma 
odlišnými způsoby. První představovalo zakápnutí známého množství HK nadbytkem vody a 
její přebytek byl ponechán odařit. Druhý postup znamenal umístění vzorků do utěsněných 
plastových nádob s definovanou relativní vzdušnou vlhkostí. Tuto atmosféru zajišťovaly 
nasycené roztoky různých solí s přebytkem dané soli u dna. Použité soli a příslušné relativní 
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vzdušné vlhkosti jsou shrnuty v tabulce 8. V tomto prostředí byly vzorky ponechány po dobu 
30 dní. Předpokládá se, že tato doba je dostatečná k vytvoření rovnováhy mezi nasorbovanou 
vodou a vodu přítomnou jako vlhkost daného prostředí. Smyslem umístění vzorků v prostředí 
s odlišnou relativní vzdušnou vlhkostí je získat vzorky s rozdílným obsahem vlhkosti pro 
další analýzu a možnost porovnat sorpci vody HK. 
 
Tabulka 7 Označení studovaných vzorků huminových kyselin. 
 
 
Vzorek Popis vzorku 
HK – 1 Původní HK 
HK – 2 HK – 1 modifikovaná formaldehydem 
HK – 3 HK – 1 oxidovaná 1% H2O2
HK – 4 HK – 1 oxidovaná 3% H2O2
HK – 5 HK – 1 oxidovaná 1% HNO3
HK – 6 HK – 1 oxidovaná 5% HNO3
HK – 7 HK – 1 oxidovaná 1% H2O2 a modifikovaná formaldehydem 
HK – 8 HK – 1 oxidovaná 3% H2O2 a modifikovaná formaldehydem 
HK – 9 HK – 1 oxidovaná 1% HNO3 a modifikovaná formaldehydem 
HK – 10 HK – 1 oxidovaná 5% HNO3 a modifikovaná formaldehydem 
 
 
Tabulka 8 Rovnovážná relativní vlhkost vzduchu nad nasyceným roztokem soli (při 20 °C). 
 
 
Použitá sůl ϕ [%] 
Na2Cr2O7 55 
(CH3COO)2Mg 61 
(NH4)2SO4 79 
 
3.5 Postup měření při termické analýze 
 
3.5.1 Termogravimetrická analýza 
 
Termogravimetrická měření byla prováděna pomocí přístroje TA Instruments TGA  
Q5000IR.  
Pomocí této instrumentální termoanalytické metody byly dále proměřeny připravené 
vzorky HK, které byly umístěny po dobu 30 dní v prostředí s definovanou relativní vzdušnou 
vlhkostí (ϕ = 79 %, 61 % a 55 %). Navážka vzorku (1–2 mg) byla umístěna do platinové 
pánvičky, pečlivě rozprostřena do plochy a následně vystavena izotermickým podmínkám při 
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teplotě 40 °C, 50 °C, 70 °C a 90 °C po dobu 20 minut. Takto byly získány křivky vypařování 
sorbované vody při daných teplotách.  
Tato metoda byla použita ke stanovení celkového obsahu vody v připravených vzorcích 
huminových kyselin, které byly skladovány za laboratorních podmínek. Při stanovení byla 
navážka vzorku umístěna do platinové pánvičky, pečlivě rozprostřena do plochy a následně 
podrobena lineárnímu teplotnímu režimu s rychlostí ohřevu 10 °C.min–1 z laboratorní teploty 
na teplotu 650 °C v dusíkové atmosféře s průtokem 50 ml.min-1. Stanovení celkového obsahu 
vody bylo nutné k výpočtům prováděných na základě hodnot získaných při následujícím 
měření pomocí DSC. Toto měření bylo také provedeno pro vzorky uchované v prostředí s 
hodnotou relativní vzdušné vlhkosti ϕ = 79 % za účelem stanovení celkového množství 
nasorbované vody.  
Dále byl pomocí TGA stanoven obsah popele ve studovaných vzorcích. Pří tomto měření 
byla navážka vzorku podrobena lineárnímu teplotnímu režimu s rychlostí ohřevu 10 °C.min–1 
z laboratorní teploty na teplotu 650 °C v atmosféře vzduchu s jeho průtokem 50 ml.min-1.  
 
 
 
3.5.2 Diferenční kompenzační kalorimetrie 
 
Huminové látky představují silně heterogenní systém, v němž lze očekávat různé typy 
a způsoby interakce mezi huminovými kyselinami a vodou. Jedním z možných způsobů 
studia těchto interakcí je studium fyzikálních vlastností vázané vody, nejlépe ve formě ledu.      
Vzorky huminových kyselin byly nejprve smíchány s nadbytkem vody v hliníkových 
pánvičkách. Přebytek vody byl ponechán odpařit při laboratorní teplotě až do získání 
požadovaného obsahu vody ve vzorku. Pánvičky byly hermeticky uzavřeny víčkem 
a ponechány 24 hodin při laboratorní teplotě. Z každého vzorku HK byl připraven vzorek 
s přibližně stejným obsahem vody (100 %, tj. 1 g vody/1 g HK). K měření fázových přechodů 
sorbované vody byla použita diferenční kompenzační kalorimetrie (DSC), přístroj TA 
Instruments DSC Q 200. Jako referenční materiál byla vždy použita prázdná hliníková 
pánvička. Měření bylo prováděno v tomto rozsahu teplot: nejprve 40 až – 90 °C a poté – 90 až 
30 °C, rychlost chlazení byla 3 °C.min–1 a rychlost ohřevu 10 °C.min–1, po periodě chlazení 
následovaly izotermní podmínky po dobu 2 minut. Teplotní stupnice a teplo přechodu bylo 
kalibrováno použitím destilované vody a india jako standardu. 
Připravené vzorky byly takto proměřeny po 1, 5, 8, 14 a 21 dnech od jejich přípravy. Po 
celou dobu byly uskladněny v mrazícím boxu, aby bylo zabráněno případné mirkrobiologické 
degradaci. 
 
3.6 Elementární analýza 
 
Elementární analýza studovaných vzorků huminových kyselin byla provedena na 
Strojírenském zkušebním ústav, s. p., Brno pomocí elementárního analyzátoru PE 2400 
CHNS/O. Tento přístroj pracuje na klasickém spalovacím principu a převádí stanovované 
prvky na plyny (CO2, H2O a N2). Zařízení automaticky provádí spálení, čištění, redukci a 
homogenizaci spalných plynů a následně jejich separaci a detekci. 
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4 VÝSLEDKY  
4.1 Elementární analýza 
 
Výsledky elementární analýzy studovaných vzorků huminových kyselin jsou 
sumarizovány v tabulce 9. Obsah O byl stanoven jako dopočet do 100 % dle rovnice 4. Takto 
stanovené množství kyslíku tedy obsahuje jistou nepřesnost způsobenou přítomností dalších 
prvků jako např. S, jejichž obsah je započten do obsahu kyslíku a nebývá větší než několik 
procent.  
 
 [ ] %] [hm.%] [hm.%] [hm.100% hm. HNCO −−−=  (4) 
 
Tabulka 9 Výsledky elementární analýzy vzorků huminových kyselin, v hodnotě stanovené pro 
kyslík je zahrnut i obsah síry. 
 
 [atom. %]   [hm. %] 
Vzorek C  H  N  O  C/H C/O H2O  Popel 
HK – 1 39.9 43.9 0.67 15.5 0.91 2.57 7.00 0.85 
HK – 2 43.2 40.8 0.76 15.3 1.06 2.83 5.94 1.07 
HK – 3 43.4 40.8 0.75 15.0 1.06 2.88 5.13 0.85 
HK – 4 42.5 41.9 0.76 14.9 1.01 2.85 4.49 0.90 
HK – 5 43.3 40.9 0.75 15.1 1.06 2.86 4.23 0.56 
HK – 6 43.0 41.9 0.74 14.4 1.03 2.98 4.21 0.62 
HK – 7 42.2 41.4 0.74 15.7 1.02 2.69 5.92 1.00 
HK – 8 41.7 42.2 0.81 15.3 0.99 2.73 5.36 0.56 
HK – 9 42.2 42.0 0.76 15.1 1.01 2.80 6.21 0.81 
HK – 10 42.0 42.0 0.73 15.3 1.00 2.75 6.46 0.62 
 
Prvkové složení hořlaviny uhlí vyjádřené v hmotnostních procentech je z hlediska 
pochopení struktury hmoty nevystižné a mírně zavádějící. Zastírá totiž klíčovou roli vodíku, 
který je nejlehčím prvkem periodického systému, ale z hlediska např. odplyňovacích, 
zkapalňovacích a extrakčních procesů sehrává v řadě případů rozhodující úlohu. Nejvhodnější 
vyjádření podílu organogenních prvků (C, H, N, S, O) je proto v atomových procentech [1]. 
Z tohoto důvodu je obsah daných prvků v tabulce uveden v atomových procentech. Tento 
výpočet se provádí dle rovnice 5, kde M (X) je molární hmotnost daného prvku. 
 
 [ ] [ ]( )XM
XX hm.%podíl atom. =  (5) 
 
Výsledek je potom snadno přepočten na atomová procenta X [atom. %]. Obsah C se 
nachází u studovaných vzorků v rozmezí 39,9–43,4 atom. %, obsah H v rozmezí 40,8–
43,9 atom. %, obsah N v rozmezí 0,67–0,81 atom. % a obsah O v rozmezí 14,4–15,7 atom. %. 
Oxidací modifikované vzorky HK (HK 3–6) obsahují větší obsah C než původní neupravený 
vzorek (HK 1). Tento vzrůst je v menším míře patrný také u oxidovaných vzorků HK, které 
byly ještě dále modifikovány formaldehydem (HK 7–10) a u vzorku pouze modifikovaného 
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formaldehydem HK – 2. Navzdory předpokládanému mechanismu polykondenzace HK 
s formaldehydem, které by měla vést  k vytvoření „spojovacích můstků“ mezi jednotlivými 
částmi HK tvořenými skupinou –CH2–, je obsah H u oxidovaných a modifikovaných vzorků 
HK menší než u původní HK. Poměr C/H je téměř shodný pro všechny vzorky HK, nepatrně 
nižší hodnoty nabývá pro HK – 1, lze tedy předpokládat, že tento vzorek HK obsahuje více 
alifatických částí ve své struktuře. Poměru C/O je největší pro HK – 6, jedná se o vzorek 
oxidovaný 5% HNO3. Větší hodnota tohoto poměru bývá spojena s větším množstvím 
kyslíkatých funkčních skupin a tudíž i vyšší kyselostí huminových kyselin.  
Obsah popele je u všech vzorků poměrně nízký a dosahuje hodnot od 0,56 do 1,07 %. 
 
4.2 Termogravimetrická analýza 
 
Celkový obsah vody a obsah popele v měřených HK je shrnut v tabulce 9 společně 
s výsledky z elementární analýzy. Tyto údaje byly stanoveny na základě výsledků 
provedených měření dle odstavce 3.5.1. Celkový obsah vody představoval hmotností úbytek 
vzorku do teploty 125 °C v atmosféře dusíku. Při této teplotě dosahuje derivační křivka 
úbytku hmotnosti podle teploty prvního minima. Obsah popele pak byl určen dle zbylé 
hmotnosti vzorku po jeho vystavení teplotě 650 °C v přítomnosti vzduchu. Záznam tohoto 
měření představuje obrázek 10. Maximum na derivační křivce nastává při teplotě přibližně 
500 °C, kdy je rychlost degradace a tedy úbytku hmotnosti největší. Podobné záznamy byly 
získány i pro ostatní vzorky huminových kyselin.  
 
Obrázek 10 Závislost úbytku hmotnosti na teplotě pro vzorek HK – 2, stanovení obsahu 
popele. 
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Na obrázku 11 jsou znázorněny křivky vypařování sorbované vody z připravených vzorků 
HK při různých teplotách. Z jejich průběhu je patrné, že se vzrůstající teplotou docházelo 
k odpaření většího množství vody. Ze sklonu křivek vyplývá, že vypařování probíhá 
v prvních okamžicích největší rychlostí a po uplynutí přibližně 10 minut už dále k vypařování 
při dané teplotě nedochází a křivka úbytku hmotnosti vzorku se stává téměř konstantní. 
Podobné záznamy byly získány i pro ostatní vzorky huminových kyselin.  
 
 
 
 
 
 
Obrázek 11 Závislost úbytku hmotnosti na čase pro vzorek HK – 10 v prostředí Na2Cr2O7 při 
různých teplotách 
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Obrázek 12 Závislost úbytku hmotnosti na čase pro vzorek HK – 8 při teplotě 70 °C, který byl 
umístěný po dobu 30 dní v prostředí s odlišnou relativní vzdušnou vlhkostí 
 
 
  
Obrázek 12 představuje desorpci vody ze vzorků HK–8 uchovávaných ve třech 
atmosférách s odlišnou hodnotou relativní vzdušné vlhkosti po dobu 30 dnů. Z průběhu křivek 
je patrný nárůst nasorbované množství vody HK v prostředí s vyšší relativní vzdušnou 
vlhkostí. Ze srovnání časových závislostí vyplývá, že k desorpci dochází zhruba ve stejném 
časovém intervalu. Po uplynutí přibližně 10 minut je již hmotnost téměř konstantní a při dané 
teplotě dále nedochází k vypařování. Podobné záznamy byly získány i pro ostatní huminové 
kyseliny.  
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Obrázek 13 prezentuje získané výsledky z TGA měření prováděné se vzorky HK 
umístěných v prostředí, jehož atmosféra byla upravena pomocí přesyceného roztoku síranu 
amonného, čímž bylo dosaženo 79% relativní vzdušné vlhkosti. Podobné hodnoty byl získány 
i pro vzorky umístěné v ostatních atmosférách (ϕ = 61 % a 55 %). Výsledky jsou zde uváděny 
ve formě histogramů a představují rozdíly úbytků hmotností vzorků v daném teplotním 
intervalu, tj. rozdíly mezi úbytky hmotností získaných během měření při teplotě 90 °C a 
úbytky hmotností získaných během měření při dané (nižší) teplotě. Z těchto hodnot vyplývá, 
že největší rozdíly v úbytcích hmotnosti nastávají v intervalu 90–40 °C a nejmenší v intervalu 
90–70 °C. Tyto rozdíly naznačují, že při teplotě 90 °C došlo k odpaření největšího množství 
vody a při teplotě 40 °C k odpaření nejmenšího množství vody, což je v souladu s obecnými 
předpoklady. Nejmenší úbytek hmotnosti v intervalu 90–70 °C naznačuje, že při teplotě 70 °C 
již došlo k vypaření převážné části vázané vody a při teplotě 90 °C dochází navíc pouze 
k odpaření posledních zbytků vody, které jsou vázány nejsilnějšími interakcemi, nebo se 
nacházejí (jsou vázány) ve vnitřní části struktury a proto je nutno dodat větší množství 
energie, aby tento stav opustily (desorpce a difúze na povrch).  Vzorek HK – 8 vykazuje 
největší afinitu k vodě, tj. největší sorpci vzdušné vlhkosti, což lze předpokládat na základě 
největšího úbytku hmotnostní v teplotním intervalu 90-40 °C. Naopak vzorek HK – 7 
představuje vzorek s nejmenším množstvím desorbované vody v daném teplotním intervalu. 
úbytek hmotnosti v daném intervalu je nejmenší. 
 
 
 
Obrázek 13 Závislost rozdílů úbytků hmotností vzorků HK umístěných v prostředí s ϕ  = 79 % 
v daných teplotních intervalech.    
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Obrázek 14 Závislost rozdílů úbytků hmotností vzorků HK umístěných v prostředí s ϕ  = 79 % 
v daných teplotních intervalech.    
 
Obrázek 14 představuje opět vyjádření získaných výsledků z TGA podobně jako obrázek 
13. Histogramy jsou zde však provedeny jako rozdíly úbytků hmotností vzorků v daném 
teplotním intervalu, tj. rozdíly mezi úbytky hmotností získaných během měření při vyšší 
teplotě a úbytky hmotností získaných během měření při nižší teplotě v daném teplotním 
intervalu. Největší rozdíly úbytků hmotností pro vzorky HK – 4, 6, a 10 nastaly 
v teplotním intervalu 50–40 °C, pro vzorky HK – 1, 2, 3 a 7 v teplotním intervalu 70–50 °C 
a pro vzorky HK – 3, 5, 8 a 9 v teplotním intervalu 90–70 °C. Tato rozmanitost výsledků 
svědčí o odlišném způsobu inkorporování molekul vody na povrch HK.  
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Obr. 15 Závislost úbytků hmotností vzorků HK umístěných v prostředí s ϕ  = 79 % při daných 
teplotách. 
 
Obrázek 15 znázorňuje úbytky hmotnosti získané z TGA záznamů vzorků HK uchovaných 
v prostředí s hodnotou relativní vzdušné vlhkosti ϕ = 79 % při teplotě 40, 50, 70, 90 °C. 
Hodnota úbytků hmotnosti při teplotě 125 °C byla určena na základě měření stanovující 
celkové množství nasorbované vody za neizotermických podmínek. Tyto změny (úbytky) 
hmotnosti jsou způsobeny odpařením nasorbované vody za daných teplot (obrázky 13 a 14 
pak představují dílčí rozdíly těchto hodnot). Z grafu je patrné, že se vzrůstající teplotou 
docházelo k většímu úbytku hmotnosti a tedy k odpaření většího množství vody. Při teplotě 
125 °C nabývají však úbytky hmotnosti menších hodnot než při teplotě 90 °C. Tento pokles 
lze připsat skutečnosti, že veškerá vázaná voda byla již odpařena při nižší teplotě. Vyjímkou 
je pouze vzorek HK – 7, který se dle hodnot v obrázku 13 choval jako vzorek s nejmenším 
obsahem vody. Lze tedy předpokládat, že voda v tomto vzorku byla vázaná silnějšími 
interakcemi, nebo penetrovala hlouběji do struktury HK a proto bylo nutno aplikovat větší 
množství energie (zde ve formě teplo) k její desorpci a případné difúzi strukturou huminové 
kyseliny. Největší úbytek hmotnosti při teplotě 90 °C příslušel vzorku HK – 9 a nejmenší již 
zmiňovanému vzorku HK – 7. 
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4.3 Diferenční kompenzační kalorimetrie 
 
Podle postupu popsaného v odstavci 3.5.2 byly proměřeny vzorky huminových kyselin 
s přibližně stejným obsahem vody (100 %, tj. 1g vody na 1g huminové kyseliny). Získaný 
záznam experimentu je prezentován na obrázku 16. Měření bylo zahájeno při teplotě 40 °C 
(horní křivka), teplota byla snižována rychlostí 3 °C.min–1, při teplotě kolem –18 °C 
docházelo ke krystalizaci mrznoucí vody. Rychlost chlazení však byla příliš vysoká, veškerá 
mrznoucí voda se dostala do stavu podchlazené kapaliny a prudce vykrystalizovala až při 
teplotě nižší než 0°C. Při tomto procesu došlo naráz k uvolnění energie (tepla) a z těchto 
důvodů má pík netradiční tvar. Ochlazování bylo ukončeno dosažením teploty –90 °C. 
Následovaly izotermní podmínky po dobu 2 minut a ohřev rychlostí 10 °C.min–1 na 
konenčnou teplotu 40 °C. V okolí teploty 0 °C docházelo k tání dříve vykrystalizované vody, 
tento děj lze identifikovat jako endoterm v obrázku 16. Podobné záznamy byly získány i pro 
ostatní připravené vzorky huminových kyselin. 
 
 
 
Obrázek 16 Záznam z DSC měření pro vzorek HK – 2.    
 
Uvedené měření bylo opakováno po 1, 5, 8, 14 a 21 dnech od přípravy vzorků. Všechny 
měřené vzorky vykazovaly endoterm při teplotách velmi blízkých 0 °C. Tento endoterm lze 
připsat tání zmrzlé vody, která nebyla ovlivněna přítomností huminové kyseliny. Tento závěr 
vychází z faktu, že přítomná voda tála při zhruba 0°C (obrázek 16) a tudíž nemůže být 
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klasifikována jako mrznoucí vázaná (která taje při nižších teplotách). Pík byl integrován 
pomocí vyhodnocovacího softwaru, výsledek představoval entalpii tání vody, která byla 
vztažena na hmotnost sušiny.  
Časovou závislost vypočtených hodnot entalpií na gram sušiny uvádí obrázek 17. Je 
patrné, že k ekvilibraci docházelo minimálně po uplynutí 21 dní, kdy entalpie tání dosáhla 
minima, tj. rovnováhy a dále byla více méně konstantní. Získané výsledky naznačují různou 
kinetiku procesů navázání vody do struktury huminových kyselin tj. její inkorporace a 
adsorpce nejen na povrchu agregátů, ale i do kvartérní struktury huminových 
kyselin.
 
Obrázek 17 Závislost entalpie tání mrznoucí vody na čase pro vybrané vzorky HK, 
koncentrace voda/HK přibližně 1g/1g (viz. Tabulka 10). 
 
Tabulka 10 sumarizuje získaná data z provedených DSC měření vzorků HK. Druhý 
sloupec ukazuje teoretickou hodnotu entalpie tání vypočtenou pro 0. den, tj. entalpie tání vody 
byla vztažena na hmotnost HK, kdy jsme předpokládali, že ještě nedošlo k interakci vody 
s HK. Dle získaných hodnot je patrné, že dochází k poklesu entalpie tání vody s časem. 
Největší pokles, tj. rozdíl entalpie vypočtené pro 0.den a změřené pro 21.den – poslední 
sloupec tabulky, byl pozorován pro vzorek HK – 10 a nejmenší pro vzorek HK – 1. Ze 
získaných hodnot změn entalpií lze obecně konstatovat, že oxidace i oxidace spojená 
s modifikací vzorků HK formaldehydem vede k systémům, které ovlivňují přítomnou vodu, 
tj. změna entalpie byla téměř vždy větší než pro původní vzorek HK – 1. Oxidované a 
současně modifikované vzorky HK (HK 7 – 10) pak vykazují největší rozdíl entalpie 
vypočtené pro 0.den a změřené pro 21.den. 
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Tabulka 10 Vypočtené a naměřené hodnoty z DSC měření vzorků huminových kyselin. 
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5 DISKUZE  
 
Při modifikaci HK formaldehydem se předpokládal vznik –CH2– „ spojovacích můstků“ 
mezi benzenovými jádry nacházejícími se v různých částech HK. Z výsledků elementární 
analýzy připravených vzorků HK je patrný vyšší obsah uhlíku v upravených vzorcích (HK 2–
10). Tyto údaje naznačují možnost vzniku předpokládané struktury v důsledku modifikace 
HK formaldehydem (vzorky HK – 2, 7–10), tj. začlenění CH2 skupiny do struktury HK. 
Obsah vodíku však tuto skutečnost nepotvrzuje a je v těchto vzorcích menší v porovnáním 
s jeho obsahem v původním neupraveném vzorku HK (HK – 1).  
Tento pokles obsahu vodíku lze přičíst reakcím probíhajícím během oxidace HK, neboť 
vzorky HK byly rovněž oxidovány pomocí dvou odlišných oxidačních činidel o různých 
koncentracích. Vyšší hodnota poměru C/O u oxidovaných vzorků (HK 3–6) a vzorků 
oxidovaných a současně modifikovaných formaldehydem (HK 7–10) lze připsat 
očekávanému zvýšení obsahu kyslíkatých funkčních skupin, které vznikají během procesu 
oxidace HK.  
Hlavní část oxidační reakce probíhá na alifatické části (obrázek 18). Dochází k selektivní 
přeměně na funkční skupiny obsahující kyslík (estery, ketony, karboxyláty apod.) 
a aromatické produkty, jejichž četnost závisí na podmínkách této reakce [98], [99]. Nicméně 
oxidace původního lignitu vedla k závěrům, že oxidační činidlo může tzv. „otevírat“ strukturu 
[100], což nelze vyloučit ani v případě vyextrahovaných huminových kyselin.  
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Obrázek 18 Předpokládané reakce alifatické části uhelné a huminové struktury během 
oxidace [98]. 
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Výsledky získané z TGA vzorků HK umístěných v prostředí s definovanou relativní 
vzdušnou vlhkostí naznačují zvyšující se sorpční schopnost s rostoucí relativní vzdušnou 
vlhkostí okolní atmosféry. Předpokládáme, že se v tomto případě veškerá voda nasorbovala 
na povrchu HK a jen malá část penetrovala dovnitř struktury. Celkový obsah vlhkosti HK 
v prostředí s relativní vzdušnou vlhkostí 79% se pohyboval kolem 9 %. Uvolňování vody 
v průběhu zahřívání probíhalo v prvních okamžicích nejvyšší rychlostí, tomuto úseku lze 
připsat odpaření molekul vody sorbované nejslabšími interakcemi na povrchu huminové 
kyseliny. V následující části pak docházelo k odpařováním silněji vázaných molekul vody 
nebo byly právě desorbované molekuly vázány hlouběji ve struktuře HK a proto byla rychlost 
odpařování tj. úbytku hmotnosti menší, než v prvním případě. V závěrečné části docházelo 
k poklesu hmotnosti již velmi pomalu, téměř veškerá voda byla již odpařena a zbylá část 
reprezentovala molekuly vody vázané nejsilnějšími interakcemi popřípadě těch, u kterých 
hrála velkou roli difúze z nitra huminové struktury na povrch.   
 Rozdíly úbytků hmotností v daných teplotních intervalech mohou napovídat (za 
předpokladu že sorpce probíhala převážně na povrchu HK a při desorpci se povrch neměnil) 
o členitosti povrchu HK, tj. určité distribuci pórů nebo kavit na povrchu. Je zřejmé, že za 
tohoto předpokladu lze tuto metodu využit pro charakterizaci povrchu huminových kyselin 
v pevné fázi. Tento předpoklad je však mírně limitován faktem, že při zvýšené teplotě dochází 
jednak k tání krystalických struktur huminových kyselin a také desorpci volatilních 
huminových molekul [101].  
Vzorek HK – 8 vykazuje dle obrázku 13 největší afinitu k vodě, tj. nasorboval největší 
množství vzdušné vlhkosti, což bylo prokázáno jako největší úbytek hmotnosti 
v teplotním intervalu 90-40 °C (uchovaný v prostředí s relativní vzdušnou vlhkostí 79 %). 
Jedná se o vzorek oxidovaný 3% H2O2 a modifikovaný formaldehydem. Tato úprava, dle 
získaných výsledků, tedy vede k tvorbě struktury s větší schopností sorbovat vzdušnou 
vlhkost. Vzorek HK – 7 pak představuje, dle stejných poznatků, vzorek s nejmenším 
množstvím nasorbované vody, která však podléhá desorpci i při vyšších teplotách. Tento 
vzorek je oxidovaný 1% H2O2 a modifikovaný formaldehydem. Tato modifikace by dle 
naměřených hodnot mohla vést k přípravě látek (struktury), která sice dokáže vázat menší 
množství vody, nicméně je schopna ji pozvolna uvolňovat i za vyšších teplot. 
Na základě hodnot získaných z DSC měření připravených vzorků HK, kdy byla hydratace 
provedena přídavkem nadbytku vody a její přebytek byl ponechán odpařit, lze poukázat na 
klesající závislost entalpie tání přítomné (navázané) vody s časem. Z vypočtených hodnot 
entalpií je patrné, že k ekvilibraci docházelo minimálně po uplynutí doby 14 dní od přípravy 
vzorků, kdy hodnoty entalpií tání dosáhly minima, tj. rovnováhy a dále byly konstantní nebo 
jen pozvolna klesaly. Pokud byly srovnány teoreticky vypočtené entalpie tání pro 0.den (den 
přípravy vzorků), kdy se nepředpokládaly vzájemné interakce mezi vodou a HK, s entalpiemi 
tání získanými po 21. dnech od přípravy, byl největší pokles pozorovaný u vzorku HK – 10. 
Tento vzorek byl oxidovaný 5% HNO3 a modifikovaný formaldehydem. Jedná se tedy patrně 
o způsob jak upravit strukturu HK, vedoucí k systému s větší schopností vázat přidávanou 
vodu. Obecně však všechny upravené vzorky HK (oxidované i oxidované a modifikované 
pomocí formaldehydu) vykazovaly větší hodnoty změny entalpie tání než původní 
neupravený vzorek HK. Zdá se tedy, že tímto způsobem mohou být HK snadno modifikovány 
ve snaze získat materiál lépe sorbující vodu. 
Předpokládáme, že po přidání vody ke vzorku HK dojde nejprve k jejímu navázání do 
nejsnáze přístupných hydrofilních částí. Po určitém časovém intervalu dochází k penetraci 
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nadbytečných (volných) molekul vody do vnitřní struktury HK a jsou vázána i na z počátku 
nepřístupné místa, která se stala díky nabobtnání lépe přístupná. Vazba vznikající mezi HK 
a molekulami vody natolik ovlivní chování vázané vody, že toto změní svoje fyzikálně-
chemické vlastnosti a stává se nemrznoucí, tj. v důsledku interakce s HK nedochází k jejímu 
krystalizaci ani při teplotách kolem –90 °C. Z tohoto důvodu dochází k časovému poklesu 
hodnot entalpií tání hydratovaných vzorků HK, tak jak je voda pomalu inkorporována do 
struktury HK.  
Hydratace HK byla v této práci studována dvěma odlišnými způsoby. První přístup 
představoval sorpci vzdušné vlhkosti a druhý pak sorpci nadbytečného jednorázově přidaného 
množství vody. Oba pohledy probíhají odlišnými mechanismy, sledují a jsou ovlivněny 
různými podněty. Prvně popsaný přístup předpokládá sorpci vody na povrch struktury HK 
(připouští pouze nepatrné množství vody sorbované do struktury), maximálního nasycení bylo 
dosaženo po 30 dnech, tj. při delším vystavení danému prostředí s definovanou atmosférou již 
nedocházelo k dodatečné sorpci vody (tyto poznatky vycházejí z TGA vzorků HK 
uskladněných v daných atmosférách po dobu delší než 30 dnů, kdy se stanovený obsah vody 
neměnil). Druhý pohled na hydrataci je pak spojený s již diskutovaným začleněním molekul 
vody nejen na povrch, ale i do struktury HK, kdy se předpokládá,že v procesu hydratace 
podstupuje výrazných konformačních změn. K největším změnám dochází dle získaných 
údajů v prvních několika dnech, kdy změny entalpií tání dosahovali nejvyšších rozdílů.  
Dle získaných výsledků probíhají v těchto silně heterogenních systémech, kterými HK 
bezesporu jsou, popsané hydratace odlišnými mechanismy ve srovnání se standardními 
hydrofilními hydrogely skládající se z 3D sítě hydrofilního polymerního řetězce, kdy dochází 
k poměrně rychlému bobtnání a inkorporaci molekul vody do přístupných hydrofilních domén 
a kavit [102]. 
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6 ZÁVĚR 
 
• Z jihomoravského lignitu byly extrahovány HK, které byly dále oxidovány 1 a 5% 
roztokem kyseliny dusičné nebo 1 a 3% roztokem peroxidu vodíku. Takto upravené 
HK byly dále modifikovány pomocí formaldehydu s cílem získat humnový materiál 
s odlišnou reaktivitou, sorpčními vlastnostmi, odolnější vůči tepelné a chemické 
degradaci, ale především ve snaze vytvořit zesíťovanou strukturu HK, která by 
zajišťovala vhodnou retenci vody. 
• Připravené vzorky HK byly charakterizovány pomocí elementární analýzy. Vyšší 
obsah uhlíku v upravených vzorcích naznačuje možnost vzniku předpokládané 
struktury v důsledku modifikace HK formaldehydem (vzorky HK – 2, 7–10), tj. 
začlenění CH2 skupiny do struktury HK. Větší hodnota poměru C/O u oxidovaných 
vzorků (HK 3–6) a vzorků oxidovaných a současně modifikovaných 
formaldehydem (HK 7–10) lze připsat očekávanému zvýšení obsahu kyslíkatých 
funkčních skupin, které vznikají během procesu oxidace HK. 
• Pomoci metod TA (DSC a TGA) byly studovány dva odlišné způsoby hydratace 
připravených vzorků huminových kyselin. První přístup představoval sorpci 
vzdušné vlhkosti a druhý pak sorpci nadbytku jednorázově přidaného množství 
vody. 
• Výsledky získané TGA technikou, tj. analýza vzorků, které sorbovali vzdušnou 
vlhkost z definovaných atmosfér dokazují, že se zvyšující se relativní vzdušnou 
vlhkostí okolní atmosféry rostla i sorpční schopnost HK. Největší nasorbované 
množství vzdušné vlhkosti bylo zaznamenané pro vzorek HK – 8 (vzorek byl 
uchovaný po dobu 30. dní v prostředí s relativní vzdušnou vlhkostí 79 %), čemuž 
odpovídal největší úbytek hmotnosti v teplotním intervalu 90–40 °C. Tento vzorek 
byl oxidovaný 3% roztokem H2O2 a modifikovaný formaldehydem. Modifikace 
tedy byla v tomto případě dle získaných výsledků úspěšné a lze očekávat, že vede 
k tvorbě struktury s větší schopností sorbovat vzdušnou vlhkost. 
• Na základě získaných hodnot z DSC měření připravených vzorků HK, kdy byla 
hydratace provedena jako přídavek nadbytku vody a její přebytek byl ponechán 
odpařit, lze poukázat na závislost entalpie tání přítomné (navázané) vody na době, 
která uběhla od přípravy vzorků. Pro všechny vzorky HK nabývala tato závislost 
klesajícího charakteru. Největší rozdíl mezi teoreticky vypočtenými entalpiemi tání 
pro 0.den (den přípravy vzorků) a entalpiemi tání získanými po 21. dnech od 
přípravy byl pozorovaný u vzorku HK – 10. Jedná se o vzorek oxidovaný 5% 
roztokem HNO3 a modifikovaný formaldehydem. Tato úprava dle naměřených 
hodnot vede k produkci HK s větší schopností vázat přidávanou vodu. 
• Modifikace HK se ukázala obecně jako úspěšná v případě, že byla hydratace 
posuzována dle snížení entalpií tání přítomné mrznoucí vody, neboť všechny 
upravené vzorky HK (oxidované i oxidované a modifikované pomocí 
formaldehydu) vykazovaly vyšší hodnoty změny entalpie tání této vody než 
původní neupravený vzorek HK. Výsledky získané pomocí TGA vzorků 
jednoznačně nepotvrzují úspěšnost modifikace, rozmanitost získaných dat svědčí o 
odlišném způsobu inkorporování molekul vody na povrch HK. Nicméně největší 
nasorbované množství vzdušné vlhkosti bylo zaznamenané pro modifikovaný 
vzorek HK – 8 jak již bylo zmíněno dříve. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
DDT dichlordifenyltrichlormethylmethan 
DSC diferenční kompenzační kalorimetrie 
DTG derivační termogravimetrie 
FK fulvinové kyseliny 
HK huminové kyseliny 
HL huminové látky 
HPSEC vysokoúčinná vylučovací chromatografie 
NMR nukleární magnetická rezonance 
OH organická hmota 
TA termická analýza 
TGA termogravimetrická analýza 
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